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Zur Kenntnis der Bildung des griinen Manganosulfides. Ill. 


EinfluB von Salzen 
auf den Griiniibergang des rosa Manganosulfides 


Von GrorG LANDESEN 
Experimentell mitbearbeitet von Maria Reistan + 


Im AnschluB an die Untersuchungen iiber den EinflubB de 
Ammoniumsulfide sowie des Ammoniumhydroxydes auf den Grun- 
iibergang des rosa Manganosulfides und auch in derselben Weise 
wie bei jenen Untersuchungen’) wurde des weiteren der Einflub 
einer Anzahl von Salzen auf diesen Ubergang gepriift. 

Die Wahl der Salze ergab sich z. T. aus der in einer fruheren 
Abhandlung?) beschriebenen Bearbeitung des Schrifttums uber 
diesen Griiniibergang (Oxalate des Ammoniums und Natriums, 
sowie Ammoniumchlorid), z.T. entsprang sie den Erfahrungen, 
welche durch die in derselben Abhandlung geschilderten vorlaéufigen 
experimentellen Nachpriifungen der Schrifttumsangaben gesammelt 
worden waren (Ammoniumperchlorat und Hydrazinium-Ammonium- 
sulfat), endlich wurde sie auch dadurch bestimmt, daB der Kinflub 
solecher Salze, wie des Ammoniumarsenites, welches aus dem hiufigen 
Arsengehalt des Schwefelwasserstoffes stammen konnte, oder des 
Ammoniumthiosulfates, eines der Hauptoxydationsprodukte der 
Ammoniumsulfidlésung*) gepriift werden sollte. Der Einflub dieses 
letzteren war insofern von Interesse, als bei den experimentellen 
Vorpriifungen des Griiniiberganges am rosa Sulfide sich Kigentumlich- 
keiten in dem Fall gezeigt hatten, wenn das Mangan mit einer Losung 
des sogenannten ,,gestandenen gelben’’ Ammoniumsulfides gefallt 
worden war‘), d.h. mit emer Lésung, welche durch Anstehen emer 
Hydrosulfid- oder Sulfidlésung des Ammoniums in Beriihrung mit 
Luft zu entstehen pflegt. Diese Eigentiimlichkeiten veranlaften uns, 





!) G. LANDESEN, Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1930), 277. 

2) A. Mickwitz u. G. LANDESEN, Z. anorg. u. allg. Chem. 131 (1923), 101. 

3) Vel. Gmetrn-Kravut’s Handb. | (1907), 628. 

*) A. MickwiTz u. G. LANDESEN, Z. anorg. u. allg. Chem. 181 (1923), 106. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 216. s 
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auch noch eine Reihe von Fallungen mit solchen ,,gelben** Ammonium- 
sulfidlésungen durchzufiihren. 

Allgemein ist endlich noch zu bemerken, daB die Reaktions- 
vemische (abgekurzt Rgm-e) in der Regel in der Weise hergestell 
wurden, daB die Losungen der Zusatzstoffe zur Losung des Mangano- 
sulfates!) in einer bestimmten, wechselnden und kurz als erster, 
zweiter und dritter Zusatz bezeichneten Reihenfolge hinzugefiigt 
wurden; daB die Rgm-e wie friiher bei Zimmertemperatur (15—22°C) 
bereitet und dauernd gehalten wurden; dab die Mangankonzentration 
in den je 25em* betragenden Rgm-en wie friher rund 0,1-normal 
war, und, daB die Angaben von Molekelzahlen der Bestandteile der 
Rem-e stets auf 1 Atom Mangan bezogen sind. 

lm itbrigen sei zum Verstindnis des Nachfolgenden auf die 
fruhere Abhandlung und besonders die Seiten 275—281 derselben?) 
verwiesen., 

Ergebnisse 
1. Versuchsreihe, in welcher zur Bildung des rosa Manganosulfides Ammonium- 
hydrosulfid®) verwandt wurde 

Von den erwihnten sieben Zusatzstoffen haben drei, die Oxalate 
von Ammonium und Natrium, sowie Ammoniumarsenit, beziiglich 
ihres Kinflusses auf den Griimiibergang des rosa Sulfides zu_ be- 
stimmten Ergebnissen gefiihrt; soleche von schon viel weniger be- 
stimmter Beschaffenheit ergab Ammoniumperchlorat; dahingegen 
waren die Beobachtungsergebnisse an den rosa Sulfiden der 20 Rgm-e 
mit Zusitzen von Ammoniumthiosulfat und Hydrazinium-Ammonium- 
sulfat so unregelmiBig schwankend, da bestimmte Schliisse auf 
deren EinfluB nicht gezogen werden konnten. Nur die héheren Kon- 
zentrationen des Ammoniumehlorides (10 und 11 Molekeln je Atom 
Mangan im Rem) schienen im Sinne einer Beschleunigung des Griin- 


uberganges wirksam zu sein. Die Beobachtungen der Erscheinungen 


') Nur einige wenige Male ist Manganochlorid verwandt worden, doch wird 
dieser Umstand auf Grund der Feststellung Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1930), 
205, 9 nicht weiter beriicksichtigt. 

*) G. LANpDESEN, Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1930), 277ff. 

*) In den von Wetser und MILLIGAN angeblich auch mit NH,SH durch- 
vefihrten Versuchen kam in Wirklichkeit |(NH,),S + nNH,OH] zur Reaktion 
mit dem Mangansalz, da die genannten immer die Lésung von NH,SH zunachst 
mit der Lésung von NH,OH mischten und dann erst die Mangansalzlésung zu- 
setzten (Journ. of. physical Chem. 35 (1931), 2332). Nur die beiden ersten Ver- 
suche der Tabellen 2 und 3, wo kein NH, zugesetzt wurde, sind wirklich mit NH,SH 
durchgefiihrt und mit den iibrigen nicht unmittelbar vergleichbar. 
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hei Verwendung der drei letztgenannten Zusatzstoffe finden daher 
jes weiteren im einzelnen keine Beriicksichtigung. Der Mangel eines 




























-indeutigen Ergebnisses mag daher riihren, dab die Einflubbetrige 
jurch diejemgen der Versuchsschwankungen verdeckt wurden. 





1. KEinfluB eines Zusatzes von Ammonium- und 





Natriumoxalat. Die Priifung des Eimflusses der Oxalate von 


a ew 


\mmonium und Natrium auf die Verainderung des rosa Sulfidnieder- 


=~, 


schlages wurde an den in der Tabelle 1 verzeichneten 8 und 38 be- 
sonderen, sowie den dazugehéngen 5 zum Vergleich dienenden 
Rem-en durehgefihrt. 

. Von der Regel abweichend war die Herstellungsweise der Rgm-e Nr. 8S und 9. 

' Das Rgm Nr. 8 wurde erhalten, indem zum Gemisch der Ammoniak- und Ammo- 
niumoxalatlésung die Manganosalzlésung gesetzt und alsdann die Ammonium- 
hydrosulfidlésung hinzugegeben wurde. Bei der Herstellung des Rgm.-es Nr. 9 
wurde dagegen die Mangansalzlésung zur fertigen Mischung der Lésung von 
\{\mmoniak, Ammoniumoxalat und -hydrosulfid gefiigt. 




















In der Tabelle sind fiir den Griiniibergang neben den Beginn- 
zeiten!) in Tagen (hier und im folgenden gekiirzte Bezeichnung fur 
Tabelle 1 
NH,-Lésung — (NH,),C,04-Losg. | (NH,)SH-Lésung Griiniibergang 

Zusatz Zusatz Zusatz Beginn- A Dlesfienstien 
. ean zeiten 
ri/2stsa{ni}2ss3 }2. ! 2 | 3. linTagen| im Jahren 
03 4.4 2 LOO 
03 4.2 2 1] 
O93 4.0 2 1S 
03 O15 1.4 2 10 
0.3 OD 4.4 2 2. beob. 
0.3 13 40 | 2, < 5, beob. 
0.3 13 4,2 | 2. beob. 
0.3 1.0 4.4 2 5, beob. 
0.3 LO | 40 | 5, beob. 
" 3.9 5 90 
| 3,6 3,9 13%) 
0.3 3.6 3.9 | 5. beob. 
Na,C,0O,-Lésung | 
0.3 4.2 2 1] 
0.3 O15 4.2 2 LD 
0.3 O5 4,2 2 i) 
0.3 1,0 4.2 | 5, beob. 


') Vgl. das Nahere iiber diese Bezeichnung in der vorigen Abhandlung: 
(+. LANDESEN, Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1930), 285, Tabelle 1. 

*) Die Ausmessung war wegen unregelmaBiger Formen im Niederschlag 
unsicher. 


* 
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24 Stunden) nunmehr noch die Ablaufszeiten in Jahren angegebe: 
Dasselbe ist auch in den folgenden Tabellen 2, 3, 4 und 5 geschehen. 
Diese Ablaufszeiten sind, soweit sie nicht unmittelbar beobacht-: 
werden konnten, als Zeiten des vollstaindigen Uberganges in Schwarz- 
grun extrapoliert worden, und zwar auf Grund der an der Nieder- 
schlagsscheibe angenidhert ausgemessenen Bruchteile, welche nac\, 
\erlauf bestimmter Zeitspannen in Schwarzgriin iibergegangen 
waren.') Sie geben offenbar ein angenihertes MaB fiir die Ge- 
schwindigkeit des Griiniiberganges und damit die Méglichkeit eines 
Urteils tiber den EinfluB der verschiedenen Zusitze auf den Griin- 
ubergang. Eine Beurteilung dieses Einflusses nur nach den Beginn- 
zeiten des Griniberganges hatte sich nimlich, wie solches die in der 
vorigen Abhandlung beschriebenen Versuche gezeigt hatten, als 
unzureichend und unsicher erwiesen, indem z. B. eine Kiirzung oder 
ein Unverindertbleiben der Beginnzeiten nicht notwendig von einer 
entsprechenden Erscheinung an der Fortpflanzungszeit des Griin- 
uberganges begleitet wurden.*) In der obigen Tabelle 1 sowie auch in 
den folgenden Tabellen tritt nun dieser Umstand noch deutlicher 
hervor.) 

Die Angaben der ‘Tabelle 1, verglichen mit den Ergebnissen der 
Versuche mit Ammoniakzusiitzen*), zeigen, dab die Oxalate von 
Ammonium und Natrium auf den Griiniibergang des rosa Sulfides 
ihnich dem Ammoniumhydroxyd beschleunigend wirken, jedoch: 
schwiicher als letzteres. Dieses Ergebnis, das im wesentlichen den 
leststellungen der dilteren Verfasser A. CLASSEN, CLERMONT et GuUIOT? 


') Es sei hier die Bemerkung eingeschaltet, daB ein unter den ein- 
schrinkenden Versuchsbedingungen der Temperatur andauerndes Ausbleiben des 
(;riniiberganges von uns auch in den beiden vorangegangenen oben erwahnten 
Abhandlungen nicht als niemals (,,.never**) erfolgend (H. B. Wetser u. W. O. MiLt- 
GAN), oder auch als eine ,, Unmdéglichkeit** eines solchen Uberganges (H. SCHNAASE) 
wedeutet worden ist, wie das die in Klammern angegebenen Verfasser, offenbar in 
wegenseitiger Beeinflussung, in ihren Abhandlungen [Journ. of physical Chem. 35 
(1931), 2330 und Z. phys. Chem. Abt. B, 20 (1933), 91 und 99] irrefiihrend angeben. 

2) G. LANDESEN, Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1930), 281 ff. 

*) Aus diesem Grunde sind die Angaben der Tabellen 2 und 3 der Abhandlung 
von H. B. Wetser u. W. O. MILLicaN [ Journ. of physical. Chem. 35 (1931), 2334), 
wo nur die Zeiten bis zum ersten Auftreten von Griin gegeben werden, und es 
nicht zu ersehen ist, ob und wann auf diese Erscheinung jedesmal auch der voll- 


standige Griiniibergang wirklich gefolgt ist, nicht eindeutig. 

*) G. LANDESEN, Z. anorg. u. allg. Chem. 193 (1930), 284, 4. 

*) Vgl. die Schrifttumsangaben der _Abh.: A. Mickwrrz u. G. LANDESEN, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 181 (1923), 105. 
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nd anderen, wie auch zuletzt der Angabe W. M. Fiscuer’s iiber die 
eschleunigende Wirkung der Oxalate’) entspricht, soll mer betont 
verden, weil wir diese Erscheinung bei einigen friiheren \Vorprifungen 
nicht bestatigen konnten.*) 

Des weiteren unterscheidet sich der beschleunigende KinfluB des 
\mmoniumoxalates durch sein Bestehenbleiben auch beim Wechsel 
ier Reihenfolge der Zusitze von demjenigen des Ammomiaks, welches, 
-oweit ein Urteil auf Grund bloB der Beginnzeiten des Griimiberganges 
yulissig erscheint, bei Zusatz nach der Fallung mit Ammoniumhydro- 
culfid seinen EinfluB auf den Griiniibergang des rosa  Sulfides 
vesprochenermaBben*) eimbubte. 

2. KinfluB eines Zusatzes von Ammoniumarsenit. Zur 
beobachtung dienten die in der Tabelle 2 verzeichneten 5 Kgm-e 
mit den beiden dazugehérigen Vergleichsgemischen. Uber die Her- 
stellung des Rgem-es Nr. 7 der Tabelle 2 ist dasselbe zu bemerken, 
was beziiglich des Rgm-es Nr. 9 der Tabelle 1 gesagt worden war. 


‘Tabelle 2 





NH,-Lésung NH,As0,-Lésg. NH,SH-Lésung Griintibergang 

\r. Zusatz Zusatz Zusatz Beginn- Ablaufs- 

zeiten in Zeiten in 

l. 2. 3. l. 2. 3. l. 2 3 Tagen Jahren 
l 4.5 6 PRO 
2 0.016 4.5 1] 300 
3 0.07 45 17 300) 
4 O23 39 2 170 
5 = O83 0.008 3.0 2 145 
6 0.3 0.008 39 tj ri 
7 ' 03 0.008 3.9 3 a 








Wie aus der Tabelle 2 zu ersehen ist, wirkt Ammoniumarsenit 
schon in sehr kleinen Mengen, wie 0,016 und 0,07 Mol je Atom Mangan, 
vor der Fallung mit Ammomumbydrosulfid zur Mangansalzlosung 
zugesetzt, deutlich verzégernd, sowohl auf den Beginn als auch di 
ortpflanzung des Griiniberganges am rosa Sulfid. 

Es verdient noch erwahnt zu werden, daB ein Orangeiibergang am rosa 
Niederschlag im Rgm Nr.3 auch nach Ablauf von mehr als 8'/, Jahren nicht 
beobachtet werden konnte, und daB am rosa Niederschlag in Nr. 2 das Orange 
zu der gleichen Zeit nur z. T. bestand, wahrend in den iibrigen 5 Ram-en dieser 
Orangeiibergang wie sonst im Laufe von 3—5 Monaten beendet war. Somit waren 


‘) Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 46 (1914), 1487—-88 u. 1491 (russ.). 
2) A. Mickwitz u. G. LANDESEN, Z. anorg. u. allg. Chem. 181 (1923), 106. 
3) G. LANDESEN, Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1930), 283—S84. 
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0,008 Molekeln Arsenit je Atom Mangan im Rgm auch hinsichtlich des Oranye. 
iiberganges unwirksam. 

3. kinfluB eines Zusatzes von Ammoniumperchlorat. 
In bezug auf Ammoniumperchlorat, welches in 7 Rgm-en als Zusatz- 
stoff diente (vgl. Tabelle 3), ist allgemein zu sagen, dab, wahrend «i 
Ablaufsgeschwindigkeit des Griinuberganges sich durch dieses iy 
schwankender Weise beeinfluBt zeigte, die Beginnzeiten des Griin- 
uberganges durch erste Zusitze des Salzes zur Mangansalzlésung in 
Mengen von 0,2—0,6 Molekeln verlingert wurden; wurde aber der 
Ausatz dieses Salzes erst an dritter Stelle, d. h. nach den Zusatzen von 
Ammoniak- und Ammoniumhydrosulfidlésungen gemacht, so_bliel 
ein EinfluB aus; vgl. Nr. 8 und 7 der Tabelle. 


Tabelle 3 


NH,-Lésung (NH,)ClO,-Lésung NH,)SH-Lésung Griintbergang 














Nr. Zusatz Zusatz Zusatz Beginn- | Ablauf- 

| zeiten in zeiten in 

1. 2. 3. l. 2. | 3. l. 2. 3. Tagen Jahren 
1 O28 | 4,7 2 160 
2 0.3 0,07 | | | 4,7 2 145 
3 0,3 0,20 | 147 | 4 | 280 
4 : 0,26 | | 4,7 7 280 
5 | 3.9 | | 6 12 
6 O38 | | 3,9 | | 2 10 
7 0,3 0,20 | | : oe 96 
8 03 | 0,20 3.9 i gs 150 
9 03 0,20 | 3,9 | oa 16 
10 0,3 0,60 | 139 | 8 10 


11. Versuchsreihe, in welcher zur Bildung des rosa Manganosulfides 
Ammoniumsulfid verwandt wurde 

Die Menge des Ammoniumsulfides im Rgm schwankte zwischen 
1.95 und 2,5 Molekeln je Atom Mangan, wobei die zum Vergleich 
dienenden Rgm-e natiirlich immer die gleichgroBe Anzahl Molekeln 
davon enthielten. 

Die insgesamt 20 Versuche dieser Reihe, durchgefiihrt mit Zu- 
siitzen von Ammoniumoxalat, -chlorid, -thiosulfat, -perchlorat und 
Hydrazinium-Ammoniumsulfat, ergaben teilweise bloB einen EinfluB aut 
die Linge der Beginnzeit des Griiniiberganges (so bei 15 bis 16 Molekeln 
Ammoniumehlorid je Atom Mangan im Rem), wogegen die Ausbreitung 
dieses Griiniiberganges von den genannten Zusitzen unbeeinfluBt, 
jedenfalls unmerklich nach 61'/, und auch 9 Jahren blieb.*) 


') Vel. hierzu die auf S. 287 meinér Abh.: Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1930) 
unter 5 u. 6 geschilderten Ergebnisse. 
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Am ausgeprigtesten trat die Kiirzung der Beginnzeiten durch 


Zusitze von Ammoniumoxalat hervor: vgl. Tabelle 4. 


Tabelle 4 











































NH,-Lésung (NHy,),C,0O,-Lésg. (NH,)S-Lésung Grantbergang 

Nr. Zusatz Zusatz Zusatz Beginn- Ablaufs- 

zeiten In zeiten in 

l. 2. 3. l. 2. 3. & 2. 3. Tagen Jahren 
| 2,5 100 120 
2 3,5 25 12 . Ow 
3 O83 | 1.95 OS 170 
4 0.3 Be. 1.05 36 165 
5 0,3 2.3 1.95 10 330 
6 0.3 3,5 1.95 10 125 


Der Beginn des Griiniiberganges bei Ammoniumchloridzusatz vor 
der Fallung mit Ammoniumsulfid zeigte sich am rosa Sulfidnieder- 
schlag aus dem Rgm mit 5,2 Molekeln Ammoniumcehlorid nach einem 
Zeitraum von 1—2 Jahren, mit 15,7 Molekeln desselben Zusatzes 





aber schon nach 125 Tagen, wihrend der rosa Niederschlag aus dem 
zusatzlosen Rgm die erste Verfirbung nach Ablauf von mehr als 
2 Jahren aufwies. 

Mit den iibrigen der genannten Zusiitze ergaben sich aus den 
Beobachtungen keine eindeutigen Einfliisse, z. T. wegen starker 
Schwankungen, z.T. auch wegen zu geringer Anzahl der Beob- 
achtungen. 

lil. Versuchsreihe, in welcher zur Bildung des rosa Manganosulfides teilweise 
oxydierte, sog. ,,gelbe‘* Schwefelammoniumlosungen') verwandt wurden 

Die Ammoniumsulfidlésungen von bekanntem Gehalt, welche zu 
diesen Versuchen dienten und in der friiher schon angegebenen Weise?) 
bereitet wurden, standen zunichst bestimmte Zeiten lang in Glas- 
stépselflaschen, welche mittelst am Stdpsel eingeklemmter Papier- 
streifen nur lose geschlossen waren. Erst nachdem die darin enthaltenen 
Léosungen durch die langsam eindringende Luft teilweise oxydiert 
worden waren und dementsprechend mehr oder weniger gelbe Fiir- 
bungen aufwiesen, kamen sie fiir die Herstellung der Rem-e zur Ver- 
wendung. Die in diese Rgm-e hineingebrachten Schwefelammonium- 
mengen betrugen, berechnet nach der Konzentration der urspring- 
lichen Ammoniumsulfidlésung, 2,0—2,2 Molekeln (NH,)o5 Je Atom 
Mangan. 

') Vgl. hieriiber auch A. Mickwitrz u. G. LANDESEN, Z. anorg. u. allg. 


Chem. 131 (1923), 106. 
2) G. LANDESEN, Z. anorg. u. allg. Chem. 193 (1930), 286 u. 294. 
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Die Dauer des Anstehens der Sulfidl6sungen vor ihrer Verwendung 
konnte naturlich nur ein anndherndes, grobes MaB fiir die dadurc}, 
erlangte Beschaffenheit dieser L6sungen abgeben, da ja der Oxydations- 
betrag der Ammoniumsulfidlésung nicht allein von der Dauer des 
\nstehens abhing, sondern auch noch davon, ob und in welchem Mabe 
der Atmosphirendruck in der fraghichen Zeit sechwankte, denn dadurch 
mubten offenbar bestummte Luftmengen, die Oxydation férdernd oder 
hemmend, in die Flaschen geprebt werden oder aus denselben ent- 
weichen. 

Das zeigte sich denn auch an den beobachteten schwankenden 
beginnzeiten des Grinuberganges von 10 Sulfidniederschligen, welche 
durch verschiedene ungleich lange in der beschriebenen Weise ge- 
standene Schwefelammoniumlésungen gefallt worden waren, indem 
durch beiléiufig 1-tagiges (24 Stunden) Anstehen der Schwefelammo- 
niumlésung in dem durch dieselbe erzeugten Manganosulfidnieder- 
schlag die graugriine Farbung das eie Mal nach 8 Tagen auftrat, 
oder durch etwa 38-tiigiges Stehen der Sulfidlésung die namliche 
Verfirbung am Niederschlage zweimal am 5. Tage, durch 4-tigiges 
Stehen am 8. Tage und durch 8-tigiges Stehen am 3. Tage sich eben 
zeigte. Trotzdem lieB sich, wenn zu den Manganosulfidfallungen ‘Teil- 
volumina ein und derselben fortgesetzt anstehenden Schwefel- 
ammoniumlésung zu bestimmten Zeiten nacheinander entnommen 
wurden, im allgemeinen die RegelmiéBigkeit erkennen, daB lingeres 
Anstehen der sich dabei fortgesetzt oxydierenden Sulfid- 
losung die Zeit bis zum Eintritt der bezeichneten Ver- 
farbung am erzeugten Niederschlage verkirzte. Kine 
analoge Krschemung am Beginn der Orangefirbung des Niederschlages 
ist micht beobachtet worden. 

Die Ausbreitung des Griiniberganges erfolgte hingegen nicht in 
der gleichen Weise und meist auBerordentlich langsam. Das stark 
vorherrschende Rosa der Niederschlage ging in der Regel schon nach 
!-5 Monaten vollstindig in Orange tiber und letzteres unterlag als- 

dann dem sich ausbreitenden Grimibergang. 


Nur in einem Falle, als die Ammoniumsulfidlésung sehr weitgehend vor- 
oxydiert worden war, konnte auch der Ablauf des Griiniiberganges abgewartet 
werden, und zwar an einem rosa Niederschlag, der durch eine im Laufe von 
29 Tagen oxydierte Ammoniumsulfidlésung gefallt worden war; derselbe zeigte 
nach 5 Tagen den Beginn des Griiniiberganges und lieB nach 2 Monaten den Uber- 
vang zum groBen Teil und nach fast 2 Jahren den vollstandigen Ubergang in 
pulveriges Olivgriin') sehen. Dagegen wies ein anderer Sulfidniederschlag, welcher 


') Dieses pulverige Olivgriin bestand unverandert auch noch nach 9 Jahren. 








su 
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lurch nur 4 Tage gestandenes Schwefelammonium gefallt worden war und schon 
| Minute nach der Fallung den Beginn des Griiniiberganyes zeigte, trotzdem nach 
mehr als 8 Jahren nur zu etwa '/,, Graugriin auf. Das gleiche Endergebnis, ja 
teilweise nur spurenweiser Griiniibergang, lag auch fiir die iibrigen 6 dauernd 
eobachteten hierhergehérigen Niederschlage nach mehr als 8 Jahren vor: dabei 
» 


varen die angewandten Schwefelammoniumlésungen 2- bis S8-tagig alt. und die 


Beginnzeit betrug einige, meist nur wenige Tage. 

1. EinfluB eines Ammoniakzusatzes zur Manganosalz- 
lisung vor der Fallung mit einer ,,gelben* Schwefel- 
:mmoniumlésung. Zur Beobachtung dienten die in der Tabelle 5 
angegebenen 5 Rgm-e mit den beiden zugehdrigen Vergleichs- 


vemiuschen. s 
. labelle 5 


Es wurde hier immer zuerst die Ammoniaklésung, darauf die Ammonium- 
sulfidlésung zur Manganosalzlésung gefiigt. 

Es bedeuten: a = Jahre, d = Tage (24 Stunden), h Stunden und ° Mi- 
nuten. Die Ablaufszeiten der Nr. 1—3 sind extrapoliert, die tibrigen beobachtet. 








NH,-Lésung Schwefelammoniumlésung Griiniibergang 
Nr Molekelzahl | Molekelzahl des Dauer des An- 
"NH, je Atom ourspr. (NH,), S — stehens von Beginn- Ablaufs- 
Mangan im je Atom Mangan (NH,),S-Lésung 7€@iten Zeiten 
| Rgm im Rgm in d 
1 | 2,0 8 3d 220 a 
2 0,3 2,0 Ss 3d 360 a 
3 2,2 l 35 d 400 a 
{ 7 2,2 l ld $d) 
5 1,7 2,2 l Ld $d‘) 
6 3,4 2,0 l Lh 10 h*) 
7 5,9 2,0 l 15’ 5 h') 


Wie aus der Tabelle 5 zu ersehen ist, tritt der beschleunigende 
EinfluB des Ammoniakzusatzes sowohl an den Beginnzeiten als auch 
den Ablaufszeiten des Griiniiberganges scharf hervor. Wibhrend das 
ammoniakfreie Rgm der einen Versuchsreihe (Nr. 3—7) an seinem 
durch eine 1 Tag alte Schwefelammoniumlésung gefillten Sulfid- 
niederschlag erst nach 35 Tagen den Beginn des Grimiberganges 
zeigte, trat letztere Erscheinung, wenn die Fallung mit derselben 
Schwefelammoniumlésung nach voraufgegangenem Zusatz von 1,7 Mo- 
lekeln Ammoniak zum Rgm erfolgt war, wiederholt nach 1 Tage ein; 
betrug der Ammoniakzusatz 3,4 Molekeln — nach 1 Stunde und machte 
er 5,9 Molekeln aus — schon nach 15 Minuten. 





1) Der Ubergang erfolgt ein Hellolivgriin, welches ebenso auch nach 9 Jahren 
bestand. 
2) Der Ubergang erfolgte in Olivgriin, welches ebenso auch nach 9 Jahren 


bestand. 
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Diese auBerordentlich starke Beschleunigung der Beginn- 
reaktion wiederholt sich dann auch in der Ausbreitungsgeschwindig- 
keit dieses Griiniiberganges. Die Ablaufszeit dieses Uberganges fallt 
von der Dauer, welche, auf Grund der in 9 Jahren sehr geringfiigigen 
Ausbreitung dieser Verfirbung extrapoliert, mehr als 200 Jahre be- 
traven hitte, auf 4 Tage, dann 10 Stunden und schlieBlich 5 Stunden. 

Ks unterschieden sich diese grinen Niederschlige (Nr. 4—7) von 
den sonst beobachteten schwarzgriinen, kristallinen, dichten Nieder- 
schligen') auch noch nach 9 Jahren dadurch, daB sie mehr oder 
weniger hellolivgriin aussahen, pulverig sowie voluminéser waren und 
makroskopisch keine Kristalle erkennen leben. 

2. Uber die Priifung des Einflusses verschiedener 
Salzzusitze zur Manganosalzlésung vor der Fallung der- 
selben mit ,,gelber’ Schwefelammoniumlésung ist end- 
lich folgendes zu berichten: 

a) Dureh den einzigen zur Priifung gelangten Zusatz von 3,5 Mo- 
lekeln Ammoniumoxalat vor der Fallung mit 2 Molekeln 3 Tage lang 
oxydierten Schwefelammoniums wurde die Beginnzeit des Griin- 
iberganges, im Vergleich mit einem zusatzfreien, doch sonst genau 
in der gleichen Weise ausgefiihrten Versuche, nicht geindert ; hingegen 
wurde die bBeginnzeit der Orangefirbung auf etwa das 8fache ver- 
lingert. Die Fortpflanzung des Griiniiberganges wurde durch den 
obigen Zusatz stark beschleunigt, so daB der Niederschlag, welcher 
nach 4'/, Monaten aus Graugriin neben nur wenigem Orange bestand, 
nach 2 Jahren schon vollstaéndig in kristallines Schwarzgriin tiber- 
gegangen war; wihrend der Niederschlag des vorerwahnten Vergleichs- 
versuches zu dieser Zeit, wie auch noch nach mehr als 81/, Jahren, 
orange geblieben war, mit nur Spuren von Grau darin. 

b) Der Zusatz von 1 baw. 2 Molekeln Ammoniumthiosulfat und 
die darauffolgende Fallung mit 2 Molekeln 4 Tage alten Schwefel- 
ammoniums iinderten weder etwas an der Beginnzeit noch auch an 
der sehr langen Ablaufszeit (extrapol: > 100 Jahre) des Griiniiber- 
ganges am zusatzfreien Versuch, verzégerten aber im Vergleich mit 
letzterem den Beginn des Orangeiiberganges 4 bzw. 34mal. 

c) Wahrend durch Ammoniumperchlorat die Ablaufszeiten des 
Griniberganges nicht beeinfluBt wurden, bestand, wie die Tabelle 6 
zeigt, ein eigenartiger KinfluB beziiglich der Beginnzeiten sowohl des 
Griniberganges wie auch des Orangeiiberganges. Ein Zusatz von 


') Vel. auch G. Lanpesen, Z. anorg. u allg. Chem. 193 (1930), 278 u. 288. 
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Tabelle 6 
Zur Mangansalzlésung wurde zuerst die Perchlorat-, dann die Schwefel 


ammoniumlésung gefiigt. 
d = Tage; h = Stunden 





NH,CIO,- Schwefel- Beginnzeiten 

Lésung ammoniumldésung des 

Molekel- | Molekel- Dauer des 
Wr.| 2ehl_ | zahl des |Anstehens! ©. | granoe. | Portpianzung der 
“" NH,CIO,|) — urspr. von ‘aber Roos Ubergange 

je Atom | (NH,),S_ (NH,).S- 9 S sot 

Mangan je Atom Lésung "*"8** ities 

im Rgm Mangan in d 
l 2,0 4 Sd 4d Nach mehr als8!'/, Jahr. 
2 1,0 2,0 4 Sd 42d waren die Sulfidnieder- 
3; 2,0 2,0 4 2h 135d schlige in allen 4 Rem. 
4 3,0 2,0 4 4d 42d en orange und weniger 


als je ‘/., eines jeden 
ders. wies eine grau- 
griine Farbung auf. 
2 Molekeln Ammoniumperchlorat und darauf folgende Fiallung mit 
einer 4 Tage alten Sulfidlésung bewirkten nimlich am Sulfidnieder- 
schlag des Rgem-es das Auftreten eines Minimums in der Beginnzeit 
des Griiniiberganges und zugleich eines Maximums in der Beginnzeit 
des Uberganges in Orange. 

d) Hydrazinium-Ammoniumsulfat als Zusatz zur Manganosalz- 
losung vor ihrer Fallung mit 29 Tage alter gelber Schwefelammonium- 
losung verzégerte den Ablauf des Griiniiberganges am Sulfidnieder- 
schlag stark schon bei Beteiligung am Rgm mit so kleinen Mengen 
wie 0,18 und 0,56 Molekeln, zeigte aber keinen KinfluB auf die Beginn- 
zeit desselben Uberganges und unterdriickte den Beginn des Orange- 
iiberganges an demselben Niederschlage im Verlauf der mehr als 
$1/, Beobachtungsjahren ginzlich. Die beiden Niederschlige aus den 
Rgm-en mit den bezeichneten Zusatzmengen waren daher rosa ge- 
bheben mit nur Spuren von Graugriin darin. Dagegen zeigte das 
zusatzfreie, zum Vergleich dienende Rgm einen Niederschlag, welcher 
bereits nach 2 Monaten vorwiegend aus graugriinem Sulfid, mit 
wenigem Rosa darin, und nach 2 Jahren nur aus olivgriinem Sulfid 
bestand. 

Deutung und Besprechung der Ergebnisse 

Die Tabelle 7 gibt nun einen Uberblick dariiber, in wie mannig- 
faltiger Weise die ins Rem eingefiihrten Ammoniumsalze und die 
3 Sulfidfaillungsmittel die Geschwindigkeit des Griiniberganges am 
anfiinglichen Bodenkérper, dem rosa Manganosulfid, beeinflussen, 
Diese vielgestaltige Verschiedenheit der Einfliisse bietet freilich einer 
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Tabelle 7 

Ubersicht der Einfliisse des NH, und verschiedener NH,-Salze auf die Ge- 
schwindigkeit des bei Zimmertemperatur erfolgenden Uberganges von als Boden- 
kérper unter der Mutterlauge liegenden rosa Manganosulfid in das schwarzgriine 
Sulfid, wenn die Sulfidfallung, nach erfolgter Zugabe des NH, oder der NH,-Salze 
zur MnSO,-Lésung, mit Lésungen von NH,SH, (NH,).S und von ,,gelbem* 
Schwefelammonium bewerkstelligt wurde. 

| bezeichnet die Beginnzeit und II die Ablaufszeit des Griiniiberganges; 


’ schwankende Ergebnisse. 








Fallungsmittel 
vy Zugesetzte 
~- Verbindungen NH.SH (NH,),8 »Gelbes Schwefel- 
‘ce, _ 7 ammonium‘ 
l NH,') beschleunigt verzégert beschleunigt 
Il und II?) lL und II) I und IIT*) 
2 (NH,).C.0,') beschleunigt beschleunigt beschleunigt 
1 und IT°) ausgepragt I; | nur IT®) 
scheinbar auch II | 
3 (NH,)AsO,') —_-verzégert | und It | aaa of, et 
4 NH,Cl ? beschleunigt nur [| —- 
5 (NH,)CIO, verzégert 1’), ? __ beschleunigt 
scheinbar auch II nur I ) 
6 (N,H,)(NH,)SO, ? ? verzégert nur II 
7 (NH,).8,0, ? ? ? 


emheithehen Erklirung der Erscheinungen Schwierigkeiten, doch liegt 
ein allgemeines Ergebnis der Versuche darin vor, daB in der teilweise 
ausgeprigten, dazwischen durch Auftreten von Maxima gekennzeich- 
neten Abhingigkeit der Griinibergangsgeschwindigkeiten des Man- 
vanosulfides von der chemischen Beschaffenheit der zum Rgm zu- 
vesetzten Ammoniumsalze, in der Abhangigkeit von der Reihenfolge 
des Reagenzienzusatzes und von dem, bei gleichbleibendem Ammonium- 
zusatz, angewandten Sulfidfallungsmittel gewichtige Hinweise darauf 
bestehen, daB die jeweiligen rosa, orangen sowie auch griinen Mangano- 
sulfide im allgemeinen chemisch verschiedene Stoffe von wechselnder 
Destindigkeit darstellen und daher auf Wegen verschiedener Zwischen- 

') Die Zusitze Nr. 1, 2 und 3 geben mit der MnSO,-Lésung eine Fallung. 

*) Mit einem Maximum bei | Molekel NH,; vel. G. LANDESEN, Z. anorg. u. 
allu. Chem. 198 (1930), 284—86. 


') Vol. G. LANDESEN, Z. anorg. u. allg. Chem. 193 (1930), 287 u. 296, 10. 
‘) Mit Ubergang in Olivgriin. 


*) Bei Zusatz auch nach dem Fallungsmittel. — Na,C,O, wirkt dem 
(NH,),C,O, abnlich. 
*) Hier liegt nur 1 Versuch vor. — Ubergang in Schwarzgriin. 


*) Bei Zusatz vor dem NH,SH, nicht aber nach demselben; vgl. die Tabelle 3 
nebst Angaben im Text. 
*) Mit einem Maximum bei 2 Molekeln. 
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reaktionen bzw. Umbildungen mit dementsprechender Geschwindig- 
keit in die endgiltige schwarzgriine, bestiindige Form des Sulfides 


































ibergehen. Ein einfacher diesbeziiglicher Fall fur den Ammoniak- 
einfluB ist in einer friheren Arbeit naiher behandelt worden.') 

Auch im Schrifttum finden sich wiederholte Hinweise au! 
Zwischenbildungen bei Sulfidreaktionen in Lésungen. So bemerken, 
um nur einige Beispiele zu nennen, Linper und Preron?), dab viele 
Schwermetallsulfide die Fihigkeit haben, mit SH, Hydrosulfide zu 
bilden, vielfach von hohem Molekulargewicht ; einige sind gut definiert: 
Verbindungen von ansehnlicher Bestindigkeit. Dann tun Jorpts 
und ScHweizer*) experimentell dar, ,,daBb nah bereitete Sulfide 
keineswegs der Formel Mes, + 5 entsprechen, sondern viel ver- 
wickeltere und nicht konstante Gebilde sind; in ihnen kommen imme 
Wasser oder OH-Gruppen, wahrscheinlich auch SH-Gruppen vor". 
Ahnliche Ansichten iuBert und belegt in seinen Abhandlungen vor 
und nach Jorpis und Scuweizer auch Virurers*), desgleichen 
W. M. Fiscner®) u. a. 

Neuerdings erklart nun aber H. ScHNAASE in einer rontgeno- 
graphischen Untersuchung*), die aus wiBriger Losung als Boden- 
kérper ausfallenden Sulfide des Mangans seien nicht durch ihre 
chemische Zusammensetzung unterschiedene Stoffe, sondern Modt- 
fikationen ein und derselben Substanz, entsprechend der Formel Mns. 
Als Material fiir seine réntgenographischen Untersuchungen dienten 
SCHNAASE Manganosulfide, welche meist heiB mit Schwefelwasserstot! 
oder einem Sulfid von Ammonium oder Natrium gefallt, von der 
Mutterlauge getrennt, darauf bei héheren Temperaturen getrocknet, 
mit Alkohol und Schwefelkohlenstoff gewaschen, schlieBlich wieder 
getrocknet oder gar gegliiht worden waren. Eine solehe Behandlungs- 
weise mubte natiirlich die am meisten stabilen Formen der Sulfide 
ergeben, alle anderen entzogen sich begreiflicherweise der Beob- 
achtung. 

SCHNAASE glaubt nun, auf Grund seiner Befunde unsere Ergeb- 


') G. LANDESEN, Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1930), 291. 

*) S. E. Liyper u. H. Picton, Journ. chem. Soc. 61 (1892), 114. 

*) E. Jorpis u. E. ScHweizer, Z. angew. Chemie 23 (1910), 577; naher bes. 
579—87. 

‘) A. VILLIERS, Compt. rend. 120 (1895), 97, 149, 188, 322; dann 169 (1914), 
67; Bull. soc. chim. [3] (1895), 165. 

*) Journ. Russ. phys.-chem. Ges, 46 (1914), 1511—13, 1560ff. (chem. Teil). 

6) Horst ScHNAASE, Kristallstruktur der Manganosulfide und ihrer Misch 
kristalle mit Zinksulfid und Cadmiumsulfid, Z. phys. Chem., Abt. B, 20 (1933), 
89—117. 
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nisse einer komplexen Beschaffenheit der Manganosulfide') als nicht 
zutreffend erkliren zu miissen, iibersieht dabei aber, dab unsere 
(ntersuchungen sich nicht mit seinen stabilen Gebilden, sondern 
jenen Bodenkérpern befassen, welche, bei Zimmertemperatur durch 
eine Ammoniumbydrosulfid- bzw. Ammoniumsulfidlésung  gefallt, 
unter ihrer Mutterlauge lagen, und deren Zusammensetzung, um alle 
Kingriffe, welche diese wenig bestindigen Stoffe hitten verindern 
konnen'), moghchst zu vermeiden, aus derjenigen der Mutterlauge 
erschlossen worden war. 

Daf aber auch die von ScHNAASE untersuchten Manganosulfide 
sich aus Verbindungen von geringerer Bestindigkeit, aber héherem 
Schwefelgehalt gebildet haben muBten, zeigen die von ihm selbst 
beobachteten staindigen Mehrgehalte seiner stabilen Endformen an 
ohne Anderung der Struktur*S entfernbarem Schwefel, trotzdem 
dab bei der Fiallung und sonstigen Behandlung der Niederschlage 
moghehster, ja z. T. vollkommener LuftabschluB eingehalten wurde.?) 

SCHNAASE fihrt freilich den zu hohen Schwefelgehalt seimer 
Manganosulfidpriparate z.T. auf eme Beimischung von Mangan- 
disulfid?) Mn, als sehr wahrscheinlich zuriick. Das iiberrascht, wenn 
dabei doch eingeriiumt wird, dab die fiir die Bildung des Mangan- 
disulfides erforderlichen Bedingungen nicht bestanden haben.?) Nun 
haben aber schon Jorpis und Scuwerzer gezeigt*), dab die ver- 
schiedenen Schwermetallsulfide (darunter auch die Manganosulfide) 
sowohl beim ‘Trocknen bei erhéhter Temperatur, als auch beim Extra- 
lhieren unter LuftabschluB mit Sehwefelkohlenstoff, Benzol oder 
\thylalkohol unter Zersetzung ihren Schwefel z. T. abgeben. Dabei 
ist es bezeichnend, dab nicht etwa das fiir Schwefel bessere Lésungs- 
mittel (wie CS,) auch mehr Schwefel aus dem Sulfid herauslést, sondern 
das héher siedende, obschon weniger Schwefel aufnehmende Lésungs- 
mittel (wie CysH,OH) es tut. Sie schheBen richtig, daB man es offenbar 
nicht mit freiem Schwefel zu tun hat, sondern daB dieses darauf hin- 
deutet, dab die nab bereiteten Sulfide zunachst nicht etwa der Formel 
MeS entsprechen, sondern verwickelter zusammengesetzt sind.*) 

') A. Mickwrrz u. G. LANDESEN, Z. anorg. u. allg. Chem. 181 (1923), 101, 
LOsf, u. G. LanpgEsEN, |. c. 198 (1930), 277. 

*) Horst Scunaase, Z. phys. Chem., Abt. B, 20 (1933), 95—97. 

*) Horst Scunaasg, |. c., 116—117; vgl. auch Gmetin-Kravut’s Handb. III, 2 


( 1908), 278, 
') KE. Jorpis u. E. Scnweizer, Z. angew. Chemie 23 (1910), 577, 581. 


Tartu-Dorpat, Anorg.-chem Laboratorium der Universitat. 
Bei der Redakton eingegangen am 10. November 1933. 
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Magnetochemische Untersuchungen. IX.’ 


Magnetochemisches iiber die Konstitution der hoheren 
Chrom-Sauerstoffverbindungen 


Von WILHELM KLEMM und HERMANN WERTH. 


Auf Grund einer eingehenden Untersuchung des chemischen 
Verhaltens haben R. Scowarz und H. Griese?) fiir die hdheren 
Chrom—Sauerstoffverbindungen folgende Konstitutionsformeln auf- 
vestellt: Die sogenannte ,,Uberchromsidure”, der nach Wrepr 
die Formel HCrO, zukommen soll, wurde als ein Peroxyd der Forme! | 
mit sechswertigem Chrom erkannt. Den ,,blauen Perchromaten”, 
die nach WIEDE wasserstoffsuperoxydhaltige Salze der oben genannten 
Siure sind (z. B. KCrO;-H,O,), teilen ScuHwarz und Giese die Kon- 
stitutionsformel II zu; es handelt sich demnach um wasserhaltige 
Analoga der Bichromate, in denen fiinf Sauerstoffatome durch Per- 
oxydgruppen ersetzt sind. Ebenso wie in diesen beiden Verbindungen 
nehmen ScHWARZ und GIEsE auch in den ,,roten Perchromaten” 
der Bruttoformel K,CrO, sechswertiges Chrom an und formulieren 
vemaB ILI. 

Gegen die letztgenannte Formulieruug erhebt B. Tn. Ty asnpes®) 
Kinspruch, da das magnetische Verhalten ausschhlefe, dal sechs- 
wertiges Chrom vorhegt. Vielmehr weise die magnetische Suszep- 
tibilitéat auf 7- oder wahrscheinlicher 5-Wertigkeit. Tsappes hilt 
die von K. Guievu*) vorgeschlagene Formulierung LV mit fiinfwertigem 
Chrom fiir um so wahrscheinlicher, als sie die von G. BOum®) ent- 
deckte Isomorphie der Perchromate mit den Perniobaten und Per- 
tantalaten der Formel Me',{Me‘(O,),| zwanglos erklirt. 


1) VIII vel. W. Kremm u. W. Scui'ru, Z. anorg. u. allg. Chem. 210 
(1933), 33. 

*) R. Schwarz u. H. Grese, Ber. 65 (1932), 871; 66 (1933), 310. 

3) B. Tu. Tsappes, Z. anorg. u. allg. Chem. 210 (1933), 385. 

4) K. Giev, Z. anorg. u. allg. Chem. 204 (1931), 67. 

°) G. Boum, Z. Kristallogr. 68 (1926), 319. 
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Angesichts dieser Unstimmigkeit regte Herr R. Schwarz an, 
das magnetische Verhalten aller drei Verbindungen zu priifen. Ube: 
das Ergebnis dieser Untersuchung wird im folgenden berichtet. 


1. Rote Perchromate 

Hier konnten wir das Ergebnis der magnetischen Messung von 
TuaBpes bestatigen und dartiber hinaus feststellen, dab die Suszep- 
tibilitat unabhaingig von der Feldstarke ist und daB das Curtre’sche 
Gesetz recht gut befolgt wird. Der Absolutwert der Suszeptibilitit 
(val. Tabelle 1) hegt sehr nahe bei 1,73 Magnetonen, d. h. dem Wert 
fur den spin eimes Elektrons; es kann also nur sieben- oder fiinf- 
wertiges Chrom vorliegen. Letzteres ist natiirlich bel weitem wahr- 


scheinlicher. 
l'abelle 1 
K,CrO, 
Gef. 17,8 Ber. 17,5°/, Cr 














a Mott. 
im ZA Mol. get. ZMol. korr. f. Deemaen. ) (Magnetonen 
, | Soe! luk 

293 +. 1250-1076 + 1385-1076 1,80 

195 + 1890-1076 - 2025+ 10-6 Ay | 

%) . 4110-10°-8 4245-1076 1,75 


Fur ihre Annahme, daB in dem roten Perchromat gemaB der 
Formulierung LI] sechswertiges Chrom vorlhegt, fiihren ScHwarz und 


GIESE auBer der Analogie zu den blauen Perchromaten und dem 
CrO; — an, daB bei der von ihnen entwickelten Methode zur Be- 


stimmung von Peroxydgruppen (Titration mit KMnO, bei Gegen- 
wart von Molybdat) 3,5 Peroxydgruppen pro Chromatom angezeigt 
werden. Dieses Ergebnis ist jedoch auch mit der Formel IV im 
Kinklang, wie man leicht aus folgender Uberlegung ersieht : 


Bei der Hydrolyse wiirde das Ion [ot Cr’ o 4H,O, _ hiefern. 


iO Cy 2 
Das dabei entstehende Ion ‘0! rol mit finfwertigem Chrom ist 


natirlich nicht bestindig und wirde gleichzeitig durch 1/,H,O, zu 


') Zur Korrektur fiir den Diamagnetismus wurden die von W. R. AnGus, 
Proc, Roy. Soc. London 136 (1932), 568-theoretisch berechneten Werte beniitzt. 
©*~ wurde gleich O° + O*> gerechnet. 
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(On. w0)? ; :' : 
t"o mit sechswertigem Chrom oxydiert werden. Es miissen 


also auch nach der Formel [V bei der Titration mit KMnQ, 34/,H,O, 
cvefunden werden, wie es der Versuch ergab. 


Als Ergebnis ist also festzustellen, daB die Guru'sche 
Formel IV allen bisherigen Versuchsergebnissen aufs beste 
vereeht wird. 

Interessant ist, daB hier — im Gegensatz zu den Pervana- 
daten und Permolybdaten — die héchste Wertigkeitsstufe des Zentral- 
atems nicht erreicht wird. Das ist, wie Guievu bereits bemerkt hat, 
weniger merkwiirdig als im ersten Augenblick scheinen kénnte. Be- 
kanntlich nimmt die Tendenz, die der Gruppenzah!l entsprechende 
Wertigkeit zu erreichen, vom Titan zum Eisen hin ab; ferner findet 
sich sowohl beim Vanadin wie beim Chrom und besonders beim 
Mangan durchweg eine viel geringere Neigung, stabile Verbindungen 
der Héchstwertigkeit zu bilden, als in der P/Cl bzw. der Nb/Mo- oder 
der Ta/Re-Reihe. Das dokumentiert sich bei den Chromverbindungen 
unter anderem in der starken Oxydationswirkung des CrO, und der 
Chromsiéure sowie in dem Fehlen von Halogeniden der sechswertigen 
Stufe. Es ist daher nicht auffallig, daB auch in dem roten Perchromat 
die héchste Wertigkeit nicht erreicht wird; merkwiirdiger ist viel- 
leicht, daB 5-Wertigkeit vorliegt, die man sonst nur selten findet 
(vel. dazu auch die Bemerkung bei Giev). 


2. Blaue Perchromate und hoheres Chromoxyd 

Wahrend wir uns bei dem roten Perchromat den Folgerungen 
von Scuwarz und GreseE nicht anschlieben konnten, stehen unsere 
Messungsergebnisse bei den blauen Perchromaten und dem hodheren 
Chromoxyd in vollem EKinklang mit den Formulherungen dieser 
Autoren. Beide Verbindungen zeigen einen sehr geringen, von der 
Temperatur praktisch unabhingigen Paramagnetismus derselben 
GréBenordnung, wie man ihn bei anderen gefirbten Verbindungen 


dieser Gruppe, z. B. bei K,Cr.0, (7,) + 153-10-*), KMnO, 
(Yo) —= + 100-10-*) usw. findet. Dammit ist sicher nach- 


gewiesen, daB hier weder Cr®* noch Cr’*, sondern sechs- 
wertiges Chrom vorliegt. 

Diese Feststellung war fiir das CrO; (untersucht wurde di 
Anlagerungsverbindung mit Pyridin) kaum noch erforderlich, da 
die Versuche von Scuwarz und Gigse diese Formel bereits yoll- 
kommen sicher gestellt haben. Aber sie zeigte, daB die Beurteilung 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 216. J 
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auf Grund des magnetischen Verhaltens zuverlassig ist und dieselben 
Ergebnisse liefert wie die chemische Untersuchung. 
Wichtiger ist das Ergebnis beim blauen Chromat. Hier bestand 


durchaus die Modoglichkeit, gemaB 





ocr" 0,| mit fiinfwertigem 


Chrom zu formulieren, was mit dem Ergebnis der Titration mit 
KMnO, (2'/, Peroxydgruppen) nach dem tber das K,CrO, friiher 
Besprochenen ebenfalls vertriglich gewesen ware. Dann hatte aber 
- ebenso wie beim K,CrO, — der dem spin-Wert eines Elektrons 
entsprechende Magnetismus gefunden werden miissen, der sicher 
nicht vorhanden ist. Es mu8 also, gemiB dem Vorschlag von 
Scuwarz und Gresg, die Formel verdoppelt werden. 

Die Messungsergebnisse iiber diese beiden Stoffe sind in Tabelle 2 ver- 
einigt. Man erkennt, daB die Werte von Praparat zu Praparat etwas verschieden 
sind: hierbei ist aber zu beriicksichtigen, daB es sich um recht zersetzliche Ver- 
bindungen handelt, die nicht durch Umkristallisieren gereinigt werden kénnen. 
Das kam auch darin zum Ausdruck, daB bei wiederholter Messung des gleichen 
Praparats stets mit dem Alter steigende Werte erhalten wurden. Die bei der 
teilweisen Zersetzung entstehenden Produkte diirften sicher zum Teil das stark 
magnetische Cr+ enthalten, so daB die erhaltenen Werte obere Grenzen dar- 
stellen. Es ist aber deutlich, daB die Werte in keinem Fall dem Wert eines 
Magnetons (7y,) bei Zimmertemperatur ~ 1300-10~-*, bei — 78° ~ 2000- 10~-*) 
auch nur anndhernd erreichen. 

Besondere Schwierigkeiten machte das blaue Kalium-Perchromat, das nur 
dadurch in einigermaBen unzersetzter Form erhalten werden konnte, daB man 
es bis zur Messung, die bei etwa — 10° ausgefiihrt wurde, stets auf Temperaturen 
unter 0° hielt. Die Bestimmung der Einwaage erfolgte hier durch Analyse; auf 
eine Bestimmung der Temperaturabhangigkeit des Magnetismus wurde ver- 


zichtet. 


Tabelle 2 





0 1 
l XMol. get. %Mol. korr. f. Diamagn. ? 
CrO,-Pyr 
Analyse. Praparat I: 24,6; III 24,2; IV ber. 24,5°/, Cr 


Praparat I, 293 + 230-10-8 + 330-10-° 
- I] 204 + 200-10-* + 300-10~* 

i; 291 ~ 60-1078 +. 160-1078 

lV 195 - 154-10-° . 254-1078 


K,Cr,0,,°2H,O 
Analyse: Auf 1 g-Atom Cr wurden beim Zersetzen mit Saure entwickelt: 
bei Praparat I 1,97; bei Il 1,96 Mole O,. Theorie 2 Mole. 
Atomverhaltnis Cr: K: bei Praparat I 1: 1,02, bei II 1: 1,01. 


Praparat | ~ 265 0- 10-8 +. 172-10-* 
a Il ~ 265 + 160-10~-° + 332-10-* 


') Vel. Anm. 1 zu Tabelle 1. Fir Pyridin benutzte man den gemessenen 
Wert. 
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Zum SchluB méchten wir noch darauf hinweisen, daB die nach 
der vorliegenden Untersuchung als richtig erkannten Formulie- 
rungen I, II und IV nach verschiedenen Richtungen hin sehr be- 
friedigen. Eimmal kommt der Gegensatz der blauen Verbindungen 
mit sechswertigem Chrom auf der einen und der roten Verbindung 
mit fiinfwertigem Chrom auf der anderen Seite klar zam Ausdruck. 
AuBerdem sind diese Formulierungen auBerordentlich einfach und 
fihren zu leicht wbersichtlichen Typen mit durchaus plausiblen 
Koordinationszahlen. Ferner bestehen bei den blauen Verbindungen, 
wie bereits in der Einleitung betont wurde, sehr enge Beziehungen 
zam CrO, und Cr,O; . SchlieBlich ergibt sich noch ein einfacher 
Zusammenhang mit den Darstellungsbedingungen. Lat man H,O, 
auf eine [Cr,0,]?--Ionen enthaltende Lésung einwirken, so entsteht 
das blaue Perchromat, in dem O, an Stelle von O in das | Cr,O,|*~-Lon 
eingetreten ist. Erfolgt die Einwirkung dagegen in alkalischer Lésung, 


in der keine [Cr,O,]?--, sondern nur |CrO,|*~-lonen vorhanden sind, 


O ' ( ) 9 ( ) 3 
so erhalt man das dem |CrO,}*~-Ion sehr nahestehende | )?Crp?|_— -Lon. 
L~¢ 9) 


Charakteristisch ist, daB bei den beiden blauen Verbindungen 
alle Sauerstoffatome durch O, ersetzt sind bis auf eins fur jedes 
Chromatom. Es scheint uns nicht iiberflissig, darauf hinzuweisen, 
daB sich nach einer von K. Guxvu kiirzlich’) aufgestellten Systematik 
der héheren Uranséiuren dort etwas ganz Ahnliches findet, indem 
alle bis auf 2 Sauerstoffatome pro Uranatom durch O, ersetzbar sind. 


Die fiir die Messungen benutzte magnetische MeBeimrichtung 
verdanken wir der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft. 


1) Vorgetragen bei der Tagung der mittel- und ostdeutschen Chemie- 
dozenten im Oktober 1933 in Breslau. 


Danzxig-Langfuhr, Techn. Hochschule, Institut fiir anorga- 
nische Chemre. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Oktober 1933. 
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Bemerkung zu der vorstehenden Abhandlung von W. Klemm 
und H. Werth 


Von Ropert ScHowarz und HERMANN GIESE 


Wir sind Herrn W. Kuemm™ sehr dankbar, daB er unserer Bitte, 
die héheren Chrom-Sauerstoffverbindungen magnetochemisch zu 
messen und dabei den Befund von Bb. Tx. Tsapses betreffs der roten 
Perchromate zu kontrollieren, so bereitwillig gefolgt ist. Im Falle 
des Chromperoxyds und der blauen Perchromate bedeuten seine Er- 
gebnisse eine eindrucksvolle Bestitigung unserer auf chemischem 
Wege gewonnenen Anschauungen. Fir die Ermittelung der Kon- 
stitution der roten Salze kann, wie Kiuemm und Werth richtig her- 
vorheben, das chemische Verhalten allein keinen biindigen Beweis 
liefern. Es ist aber zu betonen, daB auch die magnetische Messung 
allein hierfir nicht ausreicht, insofern nach ihr noch die Wah! 
zwischen fiinf- und siebenwertigem Chrom offenbleibt. Die Kom- 
bination beider Verfahren ]aBt jedoch eine endgiiltige Klaérung zu. 
Siebenwertiges Chrom kommt wegen der Werte der Titration mit 
KMnO, nicht in Frage — hier miBten statt 3,5 H,O, nur 2,5 an- 
gezeigt werden (von den bei der Hydrolyse entstehenden 3 Molekiilen 
wiirde ein halbes vom siebenwertigen Chrom, der Rest vom KMnO, 
zersetzt werden) sechswertiges Chrom ist wegen der paramagne- 
tischen Ejigenschaften ausgeschlossen, es bleibt somit nur Fiinf- 
wertigkeit des Chroms als mit den Ergebnissen beider Verfahren 
iibereinstimmend wbrig. 

hs kann im iibrigen noch ein weiterer Hinweis auf die Fiinf- 
wertigkeit des Chroms in den roten Salzen namhaft gemacht werden, 
nimlich der Umstand, daB bei ihrer Bildung aus alkalischer Chromat- 
losung und Hydroperoxyd auch bei stirkster Kihlung stets eine leb- 
hafte Sauerstoffentwicklung zu beobachten ist. Sie kann nur von 
einer Dehydrierung des Hydroperoxyds durch das  sechswertige 


Chrom herriihren, dieses muB also notwendigerweise in eine niedrigere 


Wertigkeitsstufe itibergehen. Die Bildung der blauen Salze, bei 
denen lediglich Einbau von Peroxydgruppen in das Bichromat- 


molekil stattfindet, verliuft dagegen ohne jede Sauerstoffentwicklung. 


Frankfurt a, M,, Anorganische Abteilung des Chemischen In- 


Stituts. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Oktober 1933. 
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Zum EinfluB des Al und Co auf die Mischungsiiicke 
von Fe und Cu im festen Zustand 




























Von F. Roun 
Mit 2 Ficuren im Text 


Der EinfluB des Nickels auf die Mischungsliicke der Eisen 
Kupferlegierungen ist technisch und metallurgisch gleich interessant.') 


Fe-Cu—Al 

Obwohl die Al- bzw. Cu-reiche Ecke des Systems Fe—-Cu—Al 
infolge ihrer technischen Bedeutung fiir die Aluminiumindustrie*) 
vielfach Gegenstand eingehender Untersuchungen gewesen ist, liegen 
iiber die eisenreichen Cu- und Al-haltigen Legierungen keine wesent- 
lichen Arbeiten vor. Dagegen sind die biniren Legierungsreihen Fe 
Al’), Fe—Cu*) und Al-Cu°) eingehend untersucht worden. 

Wie bei der Untersuchung des Einflusses des Ni auf die Mischungs- 
licke von Fe und Cu, wurde auch hier ein C-haltiges Eisen mit emer 
Cu-—Al-Legierung unter Vermeidung von Oxydation zusammen- 
geschmolzen. 

Der Kohlenstoff wurde unter entsprechender Anderung der Fe-, 
Cu- und Al-Gehalte auf dem konstanten Wert von etwa 1,5°/, gehalten. 
Wahrend nun bei den Ni-haltigen Fe—Cu-Schmelzen der Kohlenstoff 





keen nennenswerten EinfluB ausiibt, ist er bei den Al-haltigen Fe—Cu- 
Legierungen von wesentlicher Bedeutung. In einem bestimmten, in 
der Fig. 1 gekennzeichneten Bereich sind diese Legierungen unbestindig 
und zerfallen haufig schon nach kurzer Zeit unter Volumzunahme und 
Gasentwicklung zu einem mehlfeinen Pulver. Die gleiche Zerfalls- 


1) F, Roti, Z. anorg. u. allg. Chem. 212 (1933), 61. 

2) K. YamMaGucui u. J. NAKAMURA, Scient Papers Inst. phys. chem. Re- 
search 18, Nr. 370—372; RrwaGcaku u. Kenkyvu Jo-Jus. Bull. Inst. phys. chem. 
Research 11, II (1932), 825. 

3) U. a. N. KurNakKow u. G. Urasow u. A. Gricorsew, Z. anorg. u. allg. Chem. 
125 (1922), 207; F. Wever u. A. MULLER, Z. anorg. u. allg. Chem. 192 (1930), 337. 

4) U.a. Z. anorg. u. allg. Chem. (1933). 

°) U.a. Gwyer, Z. anorg. u. allg. Chem. 57 (1908), 115; SrockpaLe, 
Journ. Inst. Met. 28 (1922), 273. 





134 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 216. 1933 


erscheinung findet sich auch bei C-haltigen Fe—Al-Legierungen im 
Bereich von 40°/, Al bis 65°/, Al (C = 0,3—0,8°%»). 

%» Bei der Einwirkung von Wasserdampf auf das Al-Carbid treten 
Homologe verschiedener ungesittigter Kohlenwasserstoffe auf. Auch 
beim 50°/,igen Ferro-Silicium fiihrt 








0 
Pn man neuerdings den Zerfall auf 
Al-Carbide zuriick.?) 
Z Der EinfluB des Al auf die 








Mischungsliicke des Systems Fe—Cu 
ist nicht nur aus technischen 
Grinden, sondern auch wegen 
der médglichen Ersetzbarkeit des 
Ni durch Al interessant. 
In welcher Weise das Al die 
, Mischungsliicke des Fe—Cu-Systems 
10 20 = 30%oAL” —" —e 
im festen Zustand verkleinert, 
Fig. | Kupferldslichkeit im System ]4@t sich aus dem Kurvenzug der 
Fe—Cu-Al. @ Cu-Teilchen vorhanden; Fi “ 
Phage des atten ig. 1 ersehen. 
@ Keine Cu-Teilchen vorhanden; Die G Raine 
4 4 y . - 
-'- Al-Ferrit; z zerfallen - Gegenwart Cs we 
heit von Cu-Teilehen wurde durch 
das Bruchgefiige, die mikroskopische Untersuchung und mittels des 
von M. Nressner gefundenen Abdruckverfahrens festgestellt. 


20 


Ny 

















70 





























Das ungeléste Kupfer fand sich ebenso wie bei den Fe—Cu—Ni- 
Legierungen in Form rundlicher Einschliisse, die eine blaBkupferige 
Farbe zeigten. Bei héheren Cu-Gehalten waren die Schmelzkérper 
auch von einer Kupferhaut umgeben. Wenn bei der mikroskopischen 
Untersuchung abgesonderte Cu-Teilechen gefunden wurden, so hatte 
der Bruch ein rétliches Aussehen, andernfalls hatte der Bruch eine 
graue bis grauweiBe Farbe. 

Die Zunahme der Loéslichkeit im festen Zustand von Cu durch 
das Al ist groB. Sie kommt der Léslichkeitszunahme, welche durch 
das Nickel hervorgerufen wird, gleich. 

In Tabelle 1 wird fiir die eimzelnen Legierungen der Gefiige- 
zustand niher beschrieben, so daB hier nur kurz darauf eingegangen 
werden kann. Mit steigendem Al-Gehalt nimmt die Menge des 
Kisen—Aluminium-Doppelearbids zu, welches dann wieder durch 
Aluminiumferrit verdriingt wird. Auch in dem Gefiige, das vornehm- 


') Cu. Lovis, Journ. Four. Electrique 41 (1932), 415; H. DeLEMone, 
C, r. Acad. Se. Paris 197(1933), Nr. 3, 249. 
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Tabelle 1 
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lich aus Aluminiumferrit besteht, sind vereinzelt weiBgelbe Kupfer- 
einschliisse zu finden gewesen. Mit noch gréBerem Al-Gehalt treten 
dann Legierungen auf, welche zum Zerfall neigen. 





Kupfer- und Aluminiumgehalt der Eisenlegierungen, 


welche 1,5°/, Kohlenstoff enthalten 




































Cu Al Gefige 
in °/ in °/9 Graphit Perlit Fe,C 
2,5 Gr. feinblattrig 99°/, P. sehr wenig Fe,C 
2,5 2,5 9 - 99°/, P. ” - ” 
2.5 7,5 - - 70°/5 P. | 30°/, Doppelearbid 
5 4 Gr. eutektisch 80°), fein 20°), FesC 
sorbitisch 
5 15 0°), Gr. 40°/, P. 60°/, Doppelearbid 
10 0 0°/, Gr. 60—70/, P. 30—40°/, 
Doppelcarbid 
10 20 Gr. feinblattrig 100°/, Mischkrist. 
15 15 0°/, Gr. 30°/, P. 70°, Doppelearbid 
30 10 0°/, Gr. 30°/, P. 70°), Doppelearbid 
15 25 Gr. blattrig homogen ? — 
20 30 0°/, Gr. eutektisch lange Nadeln, 
zerfallt 
25 30 0°/, Gr. alles zerfallen, 
lange Nadeln, 
10 25 gering homogen ? 
lange Nadeln 
7,5 10 Gr. eutektisch 40°), P. 60°/, Doppelcarbid 
10 5 Gr. nest. mitte! 70°/, P. 30°/, Doppelearbid 
15 | 206 0°/, Gr. 50°/, P. 50°/, Doppelearbid 
20 25 wenig Gr. homogen 


Fe-Cu-Co 


Von besonderem Interesse ist das Verhalten des Kobalts, da es 
dem Verwandtschaftsgrad nach im periodischen System zwischen den 
: Elementen Nickel und Mangan (Fe wbersprungen) steht. Eisen und 
Kobalt*) bilden ebenso wie Nickel und Eisen eine ununterbrochene 
Reihe von Mischkristallen, dagegen kristallisieren die entsprechenden 
Mischkristalle von Co und Cu im System Cu—Co in einem heterogenen 
Gemenge.”) Das Kobalt hat also im festen Zustand eine geringere 
Lésungsfahigkeit fiir Kupfer als Nickel und Mangan. 





') U. a. W. GuertTLer u. G. Tammany, Z. anorg. Chem. 45 (1905), 205; 
RveEr u. Kaneko, Ferrum 11 (1913/1914), 33; ANprews, Phs. Reone 17 (1927), 261. 
2) U.a. Konstantinow, Journ. Russ. Phys. Chem. Ges. 39 (1907), 771; 
SAHMEN, Z. anorg. Chem. 57 (1908), 1; P. Rerseras, Chemische Technologie 
(1926), II. Aufl. 237, Verl. Spamer. 
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Wahrend nun Nickel und Mangan die Léslichkeit von Kupfer im 
Eisen betrichtlich heben, bringt Co nur eine mabige Léslichkeits- 


zunahme des Kupfers im Eisen. 


Yo Cu 





20 














70 





























. 


Fig. 2. 


10 


20 30 Yolo 
Kupferléslichkeit im System 
Fe-Cu—Co. @ Cu-Teilchen vorhanden ; 


@ keine Cu-Teilchen vorhanden 


In Fig. 2 ist diese Léslichkeits- 


zunahme, welche ebenfalls durch 
das Bruchgefiige und die mikro- 
skopische Untersuchung ermit- 
telt wurde, graphisch festgehal- 
ten. Die Wirkung des Co im 
System Fe—Cu ist dem Gefiige 
nach in Tabelle 2 zusammen- 
gestellt. 

Im Verlauf dieser Unter- 
suchung ist auch noch der Ein- 
flu8 der Elemente Sn, Sb, Bi, 
Pb, P und Ag untersucht worden. 


Diese Metalle heben den Léslichkeitsgrad des Kupfers im festen 
Kisen entweder nur sehr gering oder gar nicht. 


Tabelle 2 
Kupfer- und Kobaltgehalt der Eisenlegierungen, welche 1,5°/, Kohlenstoff enthalten 





Co 


25 
iY) 


"7 
27, 


32,5 


35 


Graphit 


Gir. feinblattrig 
diinn, kurz 
Cir. noch feiner 
wie 2 
Gr. eut. geballt, 
dicke Klumpen 
Gr. sehr fein 
eutekt. netzig 
Gr. eutekt. bis 
kleinblattrig 
Gr. sehr wenig 
nesterig 
Feiner Gr. 
Fr. eut. Netzung 
Gr. sehr fein 


0°), Cr. 


Gir. fein eutektisch 
geballt, Klumpen 
Gr. feinblattrig, 
etwas eutektisch 


Gr. fein eutektisch 


Gr. feinblattrig 


Gefige 
Perlit Fe,C 


100°), P. 
100°/, P. 
100°/, P. — 


100°/, P. 


95°), P. 5°/, Doppelecarbid 
sorbitisch 
50°/, P. 50°/, Doppelcarbid 


100°), P. a 
40—50°), P. 50—60°/, 
graue Kristallart 
10°/, P. 90°/, Doppelcarbid 
Rest Sorbit | 

100°/, P. 


100°), P. - 

100°), P. 

100°, P. ee . 
80°), P. 20°/, Doppelearbid 
05°/, P. 5°/, Doppelcarbid 


95°/, P. 5°, Doppelearbid 
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F. Roll. EinfluB des Al u. Co auf die Mischungsliicke von Fe usw. 187 


Betrachtet man nun den EinfluB der verschiedenen Elemente auf 
die Léslichkeitslicke des Systems Fe—Cu (fest), dann kann man 
folgendes feststellen: 

Diejenigen von den bis jetzt untersuchten Elementen, welche in 
den binéren Systemen Fe—X und Cu—X Muischkristallreihen bilden, 
sind besonders befihigt, die Kupferlésungsliicke im System Fe—-Cu—X 
zu verkleinern (Ni und Mn). 

Im Binarsystem Cu—Co besteht eine weite Liicke der Mischkristalle, 
es verringert daher die Mischkristalliicke in der Legierungsreihe Cu—le 
weniger als Ni oder Mn. 

Die Elemente Al, Sn, Sb und P, welche in den biniren Systemen 
mit Fe oder Cu eime oder mehrere Verbindungen aufweisen, ver- 
ringern, mit Ausnahme des Al, die Cu—Fe-Liicke wenig oder haben 
keinen EinfluB auf sie. 

Kaum oder gar nicht beeinfluBt wird die Léslichkeitsliicke durch 
Klemente, die in Fe oder Cu im fliissigen und festen Zustand un- 
loslich sind. 

Die Wirkung der Elemente Cr, Mo und V wird noch untersucht. 


Leipzig W 34, Priifamt der Fa. Meier & Werchelt. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18, Oktober 1933. 
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Das amphotere Verhalten von Metallhydroxyden. Ill.’ 
Uber Cuprite 


Von R. Scuotper, R. FELSENSTEIN und A. APEL 


Der amphotere Charakter ist beim Cu(I])-hydroxyd sehr vie! 
weniger ausgeprigt als beim Zinkhydroxyd. Die schon lange bekannte 
Wiederauflésung von Cu(OH), in Lauge erfolgt nur bei sehr hoher 
Laugenkonzentration unter Bildung tiefblauer Lésungen. Die in einer 
Reihe ailterer Arbeiten erérterte Frage, ob diese tiefblauen Lésungen 
echte oder kolloidale Lésungen seien, wurde durch die umfassende 
Untersuchung von KE. MU.LuEer*) ber das System CuO, Cu(OH),, 
Cuprit, Natronlauge im Sinn der echten Lésung dadurch entschieden, 
daB es ihm gelang, ,,ein kupfer(I])-saures Natrium von kobaltblauer 
Karbe kristallisiert zu erhalten, das wahrscheinlich die Zusammen- 
setzung NagCuQO, hat‘. H. J. M. Creternon*) kam ebenfalls zu dem 
Ergebnis, dab in den tiefblauen Lésungen von Cu(OH), in Lauge das 
Alkalisalz einer Kupfersiiure enthalten sei; die Darstellung eines 
kristallisierten Cuprits gelang ihm jedoch nicht. 


Nach KE. MU.Lurer erhalt man das tiefblaue Natriumcuprit, indem 
man tberschiissiges Cu(OH), in 18 n-Natronlauge laingere Zeit im ver- 
schlossenen GefiB erhitzt. Dabei findet Umwandlung des Boden- 
korpers statt. Wir versuchten zunichst das Natriumcuprit als Kri- 
stallisation aus einer klaren Lésung darzustellen, um so ein méglichst 
reines Priiparat zu erhalten. Nach unserer Auffassung miBte das 
Natriumeuprit ein Hydroxosalz |[Cu(OH),|Na, sein. Fir die Kon- 
stitutionsermittlung — {Cu(OQH),|Na, oder CuO,Na,-aq — war die 
Festlegung des Gesamtwassergehalts und des Verlaufs der Ent- 
wisserung notwendig. Weitere Versuche fiihrten zur Auffindung bisher 
unbekannter Erdalkalicuprite. 


') IL. Mitteilung: R. ScHotper u. H. Weper, ,,Uber Zinkate“. Z. anorg. u. 
allg. Chem. 215 (1933), 355. 

*) E. MiUuier, Z. phys. Chem. 105 (1923), 73. 

*) H. J. M. Cretetuon, Journ. Am. chem. Soc. 46 (1923), 1234. 
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R. Scholder, R. Felsenstein u. A. Apel. Amphoteres Verhalten usw. Ll. 139 


1. Natriumcuprit 

Allgemeines. Da die unldslichen Metalloxydhydrate die Er- 
scheinung der Alterung und damit parallelgehend Verringerung ihrer 
Loslichkeit in Saéuren und Laugen zeigen, ist es zweckmaBiger zur 
Darstellung einer méglichst viel Cu enthaltenden alkalischen Cuprit- 
losung das Hydroxyd primiir in der Lauge selbst durch Zusatz kon- 
zentrierter Cu-Salzlésung zu erzeugen. CuSO,-5H,O ist dafiir wegen 
der nicht ausreichenden Léslichkeit in heiBem Wasser — es mul jede 
stiirkere Verdiinnung der Lauge vermieden werden ungeeignet ; 
zudem besteht die Gefahr, daB mit dem Cuprit zusammen gleichzeitig 
Natriumsulfat sich ausscheidet. Bei Verwendung von CuCl,- oder 
CuBr,-Lésung scheiden sich gut kristallisierte Halogenohydroxo- 
cuprite ab.') Dagegen ist Kupfernitrat sehr geeignet; es ist in 
H,O sehr leicht léslich, der NO,-Rest wird durch NaOH vollig ab- 
gespalten und NaNO, kristallisiert aus der konzentrierten Lauge erst 
sehr allmahlich aus. Die Kintragung der konzentrierten Cu(NQO,).- 
Lésung muB bei tiefer Temperatur (nicht uber 10°) unter Kiihlung in 
einzelnen Portionen erfolgen, damit méglichst wenig Cu(OH), in CuQ 
iibergeht. Die fast vollstaindige Auflésung des zuerst gefillten Hydr- 
oxyds erreicht man durch nachfolgendes vorsichtiges Erhitzen auf 
70—80° im Wasserbad. Geht man mit der Temperatur héher, so tritt 
weitgehende Entkupferung der Lésung unter Abscheidung von CuQ0*) 
ein. Dagegen kann die filtrierte, tiefblaue Cupritlésung zum Sieden 
erhitzt werden, ohne daB sich CuO abscheidet. 


Natrium-tetra-hydroxo-cuprit |Cu(OH),|Na,. Zur Darstel- 
lung werden 240 cm? Natronlauge (d,.>5 = 1,535) von etwa 5° allmiahlich 
unter Eiskiihlung mit einer warmen Lésung von 40g Cu(NOs,).: 
3H,O in 25 cm? H,O versetzt. Nach vorsichtigem Erhitzen auf 80° 
wird vom Ungeldésten durch eine Glasfilternutsche abfiltriert. 
Das Filtrat kihlt man zweckmiBig schnell auf Zimmertemperatur ab. 
Nach etwa einer Stunde hat sich reichlich Natriumcuprit als feiner, 
tiefblauer Niederschlag abgeschieden (unter dem Mikroskop fast 
quadratische Plittchen). La8t man das Filtrat dieser Erstkristalli- 
sation linger stehen, so scheidet sich erneut Natriumeuprit ab, das 
jedoch durch farbloses NaNO, verunreinigt ist. Das Cuprit wird auf 
Ton uber Schwefelsiure im Vakuum von Mutterlauge soweit wie 
mdglich befreit und getrocknet. Beim Waschen mit kiuflichem 


') Noch nicht veréffentlichte Untersuchung von R. Scuoiper u. L. STRELIN. 
*) Val. dazu FE. MULLER, |. ec. 
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absolutem Alkohol tritt leicht Verfarbung des Priparats ein; ebenso 
wird das tiefblaue Cuprit an der Luft ziemlich schnell braunschwarz. 


Tabelle 1 





Nr. %/, Cu °/,Na | °/,H,O Cu: Na: H,O 
| 33,46 25.89 1:2,14: — 
2 33,43 25,87 1:2,13: — 
3 33,758 25,69 — 1:2,10: - 

4 32,38 26,43 24,47 1 : 2,25 : 2,67 

5 33,28 26,33 24,60 1: 2,18: 2,60 
6 33,22 26,4] 23,62 1:2,19: 2,51 
7 32,50 26,49 24,30 1: 2,25: 2,61 


Die in Tabelle 1 aus 7 verschiedenen Darstellungen zusammen- 
gestellten Analysenzahlen zeigen, dai dem Natriumeuprit die Zu- 
sammensetzung CuOQ-Na,O-2H,O bzw. als Hydroxosalz {[Cu(OH),|Na, 
zukommt. 

Zur Analyse wurde die Substanz in einer abgemessenen Menge n/4-H,SO, 
velést; in einen aliquoten Teil der Lésung wurde das Cu nach G. Bruuns') mit 
n/20-Na,S8,0, bestimmt. Zu einem anderen aliquoten Teil wurde eine abgemessene 
Menge n/4-NaOH zugesetzt, zum Sieden erhitzt und ein aliquoter Teil des Filtrats 
vom ausgeschiedenen CuO mit n/4-H,SO, zuriicktitriert. Die Na-Bestimmungs- 
methode wurde gravimetrisch kontrolliert. Die Wasserbestimmung wurde unter 
Zusatz von PbCrO, oder K,Cr,O; im Schiffehen bei etwa 600° durchgefiihrt. Fir 
die angegebene Formel ist der gefundene Wassergehalt zu hoch. Dies ist in erster 
Linie durch das anhaftende NaOH bedingt. Die Praiparate wurden stets nur eine 
Nacht auf Ton gehalten. Bei etwa 3tagigem Stehen tiber H,SO, verloren sie noch 
2,.6—2,7°,, H,O = 0,29 Mol. Der CO,-Gehalt wurde zu 0,7—1,0°/, gefunden. 

Versuche zur Darstellung von Kahumcuprit schlugen fehl. Die 
Losungen von Cu(OH), in KOH werden sehr viel leichter zersetzt 
unter Abscheidung von CuO als die NaOQH-Losungen. Aus den an- 
vestellten Versuchen ergibt sich auch, daB das Kaliumeuprit offenbar 
auch in starker Lauge viel léslicher sein muB als das Na-Salz. 


il. Erdalkalicuprite 

Wiihrend die Versuche durch doppelte Umsetzung des in den 
konzentrierten Laugen vorhandenen Natriumcuprits mit den lonen 
von Li, Mg, Ca, Tl und Schwermetallen zu entsprechenden Cupriten 
zu gelangen wegen der Schwerléslichkeit der betreffenden Hydroxyde 
(zumal in starken Laugen) fehlschlugen, wurden durch Zusatz von 
Ba(Sr)-hydroxyd bzw. -chlorid kristallisierte Cuprite dieser Metalle 
aus den Na-Cupritlésungen ausgeschieden. Die Ausfallung des ge- 


') G. Bruuns, Chem.-Ztg. 42 (1918), 301. 
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\. 


losten Kupfers als Erdalkalicuprit ist quantitativ, wenn auf 1 Cu mehr 
als 2 Mol der Ba- baw. Sr-Verbindung zu der blauen etwa 80° heiben 
Cupritlésung zugegeben werden. Die hellblaue Fallung ist dann aller- 
dings durch wberschissiges Erdalkalihydroxyd verunreinigt. 

Strontium-tetra-hydroxo-cuprit {|Cu(OH),|Sr-H,O. — Ks 
konnten ein Mono- und ein Di-Strontiumeuprit dargestellt werden. 
MaBgeblich dafiir, ob die eine oder die andere Verbindung ausfallt, 
sind Menge des zugegebenen Sr-Salzes, NaOQH-hKonzentration der 
Cupritlésung und Temperatur. Die Existenzbedingungen der beiden 
Salze legen so nahe beisammen, dafi man bei der Darstellung des 
\Mono-Strontiumcuprits sehr genau die durch viele Versuche ermittelte 
Darstellungsmethode einhalten muB. Man erhalt sonst das sehr viel 
leichter darstellbare Di-Strontiumsalz. Ob die Darstellung des Mono- 
Salzes gelungen ist, erkennt man sofort an der Farbe der Fallung. Das 
Mono-Salz ist violett, das Di-Strontiumsalz dagegen hellblau. 

Zu 240 em? 50°/,iger Natronlauge wird eine Losung von 13 g Cubr, 
(°/,99 Mol) in 40 em? H,O unter Kihlung allmahlich zugegeben. Die 
auf 65° erwirmte Loésung wird filtriert, auf 10° gekiihlt, mit 60 bis 
100 em? H,O von 0° verdiinnt und mit einer kalten Losung von 
7g SrCl,-6H,O (2 2199 Mol) in 80 em*® H,O versetzt. Beim Erwiirmen 
-30° scheidet sich das violette Salz in mikrokristal- 





der Lésung auf 25 
linen SpieBen aus. Die Darstellung der Erdalkalicuprite mub von 
Anfang an in Cu-GefaBen durchgefiihrt werden, um die Verunreimigung 
durch gleichzeitig gefalltes Erdalkalisilikat zu vermeiden. 


Tabelle 2 





Nr. %, Cu °/, Sr °/, Na */, H,O Cu: Sr: Na: H,O 
8 25,39 35,51 1,22 > 1,02: 0,13: 
+) 25,01 35,30 1.07 24.96 1: 1,02 :0,12 : 3,52 


Die Analysenzahlen erweisen die. Zusammensetzung CuQ-SrQ)- 
3H,O. Die Priparate enthielten etwa 1°), Halogen. 

Strontiumhexa-hydroxo-cuprit |Cu(OH),\Sry.4)) Die Dar- 
stellung des Di-Strontiumeuprits unterscheidet sich von der des Mono- 
Salzes vor allem dadurch, daB die mit 50°/,iger Natronlauge her- 
gestellte Na-Cupritlésung unverdtinnt mit Sr(OH),-Losung gefallt 
wird. Zur Darstellung der Na-Cupritlésung kann man bei nachfolgender 
Fallung mit Erdalkalihydroxyd statt Cu(NO,).°-3H,O ebenso gut 


') Von R. ScHo.tperR, Angewandte Chemie 46 (1933), 509 irrtiimliche: 
weise als Monohydrat angegeben; dasselbe gilt fiir das Ba-Nalz. 
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CuCl,- oder CuBr,-Lésung verwenden; man erhilt trotzdem — im 
Gegensatz zum Na-Cuprit (vgl. 5. 139) — halogenfreie reine Hydroxo- 
salze. Dieser Unterschied ist recht bemerkenswert; offenbar sind 
i rdalkali-Halogeno-hydroxo-cuprite nicht darstellbar. Die 
mit Kupferhalogenid hergestellten Cupritlésungen scheiden sehr viel 
schwerer CuO ab als die mit Nitrat hergestellten Lésungen und sind 
daher bei der Darstellung weniger empfindlich gegen Temperatur- 
erhOdhung. Entsprechend wurde auch beobachtet, dab die Natrium- 


Br 
halogeno-hydroxo-cuprite |. B. Jowoin Nay-7 1,0 weniger zer- 
H,O 


setzlich sind als das reine Hydroxo-cuprit. Die Fallung der Na-Cuprit- 
losung — zweckmabBig 4/19) g-Atom Cu in 120 cm? 50°/j,iger Lauge — 
mit heiBer, konzentrierter Sr(OH),-Lésung (Cu: Sr = 1: 0,5—1,3) 
kann bei Temperaturen zwischen 40° und 110° erfolgen. 

seispiel: Eime aus 120g NaOH und 120 ecm* H,O dargestellte, 
durch Filtration von Na,CO, befreite Lauge wird unter Eiskihlung all- 
miahlich mit einer kalten Losung von 9 g Cu(NO3).°3 HO in 15 em? H,O 
unter Schiitteln versetzt. Nach dem Erwirmen auf 80° wird 
filtriert und die tiefblaue Cupritlésung bei 100—110° mit einer heiben 
Ldésung von 13 g Sr(OH),-8 H,O in etwa 40 em? H,O gefallt. Ausbeute 
sehr gut. Hellblaues Pulver; unter dem Mikroskop gefiederte Stabchen. 
Die Analyse aus zwei verschiedenen Darstellungen ergab in Uberein- 
stimmung mit der angegebenen Formel 17,15 (17,19)°/, Cu, 48,45 
(48,46) ®/, Sr, 16,86°/, H,O; Cu: Sr: H,O = 1: 2,05:3,47. AuBerdem 
enthielten die Priparate als Verunreinigung 1—1,4°/, CO, und etwa 
2°) Na. Die Verbindung ist wesentlich bestiindiger als das Tetra- 
hydroxocuprit, das selbst im geschlossenen Rohr unter Dunkelfir- 
bung sich zersetzt, wihrend das Hexahydroxosalz auch an der Luft 
nach Tagen noch keine Farbanderung zeigt. 


Barium-hexahydroxo-cuprit.  [Cu(OQH),|Ba,. Die  Dar- 
stellung entspricht véllig der des Sr-Salzes. Zur Verminderung des 
CO,-Gehalts der Natrium-Cupritlésung kann man erst eine Vorfallung 
mit 3—4g Baryt in 15 em’ H,O machen. Das Filtrat hiervon wird 
dann bei etwa 110° mit einer heiBen Lésung von 16g Baryt in 
385 em* H,O gefillt. Die blaue, kristallme Fallung zeigt die verschie- 
densten Wachstumsformen (groBe Blatter, gefiederte Wedel, zu Ketten 
aggregierte Einzelkristalle). Bei zwei Darstellungen gefunden: 13,58 
(13,69) °/) Cu, 59,93 (59,35) °/, Ba, 18,83°/5 HO, 0,64°/, CO, 0,929/, Na; 
Cu: Ba: H,O: CO,g: Na = 1: 2,04 (2,02) : 3,59 : 0,07 : 0,18. 
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Gibt man zu der auf 10° gekiihlten Na-Cupritlésung die heibe 
Barytloésung, so bleibt die Lésung zuniichst klar; nach einigen Minuten 
scheidet sich wiederum die Verbindung {Cu(OH),|Ba, kristallin ab. 
Die Darstellung der dem Sr-Salz {Cu(OH),|Sr-H,O entsprechenden 
Ba-Verbindung gelang bisher nicht. Versuche, bei denen scheinbar 
einheitliche Kristalhisationen mit einer Ba-Verhiltniszahl <u. > 2 
erhalten wurden, lassen jedoch vermuten, dab auBer dem Hexa- 
hydroxocuprit noch andere Hydroxocuprite des Bariums existieren. 


Konstitution der Cuprite 
DaB die isolierten Cuprite tatsichlich Hydroxocuprite sind, 
konnte durch den Verlauf der Entwiasserung beim Na-Cuprit 
‘Cu(OH),|Na, und beim Ba-Cuprit [Cu(OH),|Ba, bewiesen werden. 
Die Versuche wurden nach der von R. SchotpEer und H. Weser (I. ¢.) 
angegebenen Methode im strémenden N, durchgefiihrt. 


Tabelle 8 





Temp... . 90° 90° 130° 180° 210° 210° 300° 500° K,Cr,0, 

mgH,O.. 184 10 (0,4 2.8 36.0 O8 0.8 0.6 44.2 

Mol H,O. . 0,485 0,511 0,522 0,596 1.545 1,560 1,587 1,603 2,76 
(Summe ) | 


Fiir den in Tabelle 3 wiedergegebenen Versuch wurden 0.4024 ¢ 
eines Praparats Cu: Na: H,O = 1: 2,18: 2,69 je 1 Stunde nacheinander 
auf die angegebene Temperatur erhitzt. Bei 90° wird das anhaftende 
H,O abgegeben, bei 180-—210° recht genau 1 Mol H,O entsprechend 
dem Ubergang Cu(OH), —> CuO. Bei 180° beobachtet man beginnende 
Schwarzfirbung des bis dahin rein blauen Praparats. Zwischen 200° 
und 500° werden dann nur noch ganz geringe Mengen H,O (0,04 Mol) 
abgegeben, wahrscheinlich letzte Reste der Cu(OH),-Entwisserung. 
rst nach Zusatz von K,Cr,O, bei 500° wird das in der Verbindung 
vorhandene zweite Mol H,O abgegeben, entsprechend der Reaktion 
K,Cr,0, + 2NaOH = Na,CrO, + K,CrO, + H,O. Die Formulierung 
des Natriumecuprits als CuO,Na,-2H,0 liefert keine Erklarung 
fir diese Art der Wasserabgabe; durch das Hydroxosalz 
Cu(OH),|Na, wird sie geradezu gefordert. 

Die Entwasserung eines Ba-Cuprits (Cu: Ba: H,O = 1:2,04:3,57) 
verlief weitgehend analog: Bei 110° wurde das anhaftende H,O ent- 
fernt. Dann wurde bis 200° keine merkliche Menge H,O abgegeben. 
Erst bei 220° begann das Priparat sich zu verfirben und gab dann 
zwischen 250° und 280° 1,1 Mol H,O ab [Cu(OH), —» CuO} unter gleich- 
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zeitiger Schwarzfirbung. Zwischen 380° und 480° ging sehr allmahlich 
ein Teil des Ba(OH), in BaO iiber (in 44 Stunden abgegeben 1 ,0 Mol H,0), 
mit K,Cr,O, wurden dann noch 0,94 Mol H,O freigemacht. Der Ver- 
such laBt offen, ob die thermische Bildung der Verbindung CuO,Ba 
stattfindet, ist aber in seinem Verlauf wiederum beweisend fiir die 
Formulierung {Cu(OH),|Ba,. Bemerkenswert ist in beiden Fallen die 
stabilisierende Wirkung des Komplexes auf die Komponente Cu(OH),, 
deren Entwisserung beim Na-Cuprit erst bei 180°, beim Ba-Salz sogar 
erst ber 250° einsetzt, wihrend Cu(OH), allein schon unter siedendem 
HO in CuO iibergeht. 


Zusammenfassung 

1. Aus der echten tiefblauen Lésung von Kupfer (I])-hydroxyd 
in konzentrierter Natronlauge wurden folgende kristallisierten Hydr- 
oxocuprite dargestellt: |Cu(OQH),|Nag; Sr-H,O—|{Cu(OH),|Bag; Srg. 

2. Die Richtigkeit der Hydroxo-salz-Formulierung wird durch 
lintwisserungsversuche bewiesen. 

3. Die Komponente Cu(OH), wird durch die Bindung im Kom- 
plex hinsichtlich des Ubergangs in CuO stabilisiert. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sei 
auch an dieser Stelle fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit gedankt. 


Halle a. S., Aus dem Chemischen Institut der Universitdten 
trlangen und Halle, 8. November 1933. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. November 1933. 
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(Aktive Oxyde. LXX.') 


Additionsverbindungen 
zwischen Zinkoxalat und organischen Stoffen 


Von Anton ZORNER und Gustav F. Hirric 
Mit einer Figur im Text 


Il. Problemstellung 


Durch thermische Zersetzung von Zinkoxalat und dessen Kom- 
plexverbindungen entstehen aktive Zinkoxyde. Die Charakteristik 
des Aktivitétszustandes kann bei Zinkoxyden, welche aus ver- 
schiedenen Ausgangsprodukten hergestellt wurden, untereinander ver- 
schieden sein.*) Es interessiert zu wissen, wie sich die chemischen 
und physikalschen Merkmale des in dem Zinkoxalatkomplex ent- 
haltenen Addenden auf die Aktivitiétsmerkmale des daraus ye- 
wonnenen Zinkoxyds auswirken. Zu diesem Zwecke mubte eine 
Reihe von Additionsverbindungen zwischen Zinkoxalat und organi- 
schen Stoffen hergestellt werden.*) Im nachfolgenden sind die Her- 
stellungsvorschriften fiir dieyenigen Verbindungen mitgeteilt, welche 
von uns erstmalig dargestellt wurden. 


2. Die Darstellungsvorschriften 
Diaquo-diammin-zinkoxalat; ZnC,0,.2NH,-2H,0 *) 


Tragt man wasserfreies Zinkoxalat in eine konzentrierte wabrige 
Ammoniaklésung bis nahe zur Sittigung ein und dampft man diese 


1) 69. Mitteilung: G. F. Httrria u. H. Kirret, Gazz. chim. Ital., derzeit 
im Druck. — 65. Mitteilung: A. MELLER u. G. F. Hvrrie, Z. phys. Chem. Abt. B 
21 (1933), 382. 

2) Vel. z. B. 66. Mitteilung: G. F. Htrrie, derzeit im Druck. 

%) Uber das Dimethanolat und Dipyridinat des Zinkoxalates ist bereits 
friiher berichtet worden: 51. Mitteilung: G. F. Htrrie u. B. KLarnowz, Z. anory. 
u. allg. Chem. 207 (1932), 225. 

*) Ein wasserfreies Diammin-zinkoxalat und ein wasserfreies Pentammin 
zinkoxalat sind bei F. EpHram u. E. Bouie, Ber. 48 (1915), 644 beschrieben 

Kin Diaquo-diammin-cadmiumoxalat ist von SoncHAY u. Lenssen, Lieb. Ann 
103 (1857), 317 dargestellt worden. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 216. lo 
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Losung auf dem Wasserbade bis zur Trockne ein, so erhalt man eine 
weibe kristallisierte Masse, welche nach dem Absaugen, Waschen mit 
Alkohol und Trocknen der obigen Zusammensetzung entspricht.?) 
Analyse: 29,35 (29,25)°/, Zn, 39,30 (39,38) °/, C,O,, 12,46 (12,54) °/, N, 
1.63 (4,51)°/) H, 15,17 (15,25)°/) NHs, 16,16 (16,12)°/, H,O. (Die 
neben die tatsichlhch gefundenen Werte in Klammern beigefiigten 
Zahlen sind die aus der Formel berechneten Werte.) Grobe tafelige 
Nadeln, positiv doppelbrechend. Die Krnistalle sind an der Luft 
vemlich bestandig. Erst nach einigen Tagen kann ein gréBerer Ver- 
lust an NH, festgestellt werden. In Bertthrung mit Wasser gehen 
sie vollstandig in ZnC,O,-2H,O uber. Ein besonders grob kristallines 
und luftbestandiges Praparat wird erhalten, wenn bei der Darstellung 
die Mutterlauge, aus welcher das Praparat abgeschieden wird, Zu- 
siitze von Anilin oder Chinolin enthalt. 


Diathylamin-zinkoxalat; ZnC,0,-2C,H;NH, 

Wird ein wasserfreies Zinkoxalat?) unter Eiskihlung mit einem 
veringen UberschuB von Athylamin (Merck) versetzt, dann unter 
LuftabschluB einige Zeit stehen gelassen und hierauf der UberschuB 
Athylamin unter andauernder Kiihlung entfernt, so erhalt man einen 
weiben Ruckstand von der obigen Zusammensetzung. Analyse: 
26,97 (26,85) °/) Zn, 36,30 (36,15) °/, C04, 36,87 (37,00) °/, CoHN Ho. 
Das Priparat tauscht an der Luft sehr rasch ein Mol C,H,NH, gegen 
Wasser aus. 

Monoaquo-monoathylamin-zinkoxalat; ZnC,0,-1C,H;NH,-1H,O 

Diese Verbindung wird erhalten: 

a) Wenn man so verfaihrt, wie vorhin bei der Darstellung des 
ZnC,0,°2C,H,NH, angegeben ist, jedoch der atmosphirischen Luft 
freien Zutritt laBt und das Abdampfen des tiberschiissigen Athyl- 
amins bei Zimmertemperatur an der Luft erfolgt. Analyse: 30,22 
(30,20)°/, Zn, 40,82 (40,65)°/, C,O,4, 20,70 (20,82)°/, C,H;NH,, 8,26 
(8,33) °/) HO. 

b) Wenn man in eine waBrige Lésung von Athylamin (Volum- 
verhiltnis 1:1) wasserfreies Zinkoxalat bis zur Sattigung eintragt 
und diese Lésung am Wasserbade vorsichtig bis zur Trockne ein- 
dampft. Analyse: 30,16 (30,20)°/, Zn, 40,70 (40,65) °/_ C,Ox4. 


') Nach einem analogen Verfahren gelangten H. FRANZEN u. O. Vv. MAYER. 
Z. anorg. Chem. 60 (1908), 278 zu dem Dihydrazin-zinkoxalat, ZnC,O,-2N,H,. 

*) Hergestellt nach der 47. Mitteilung:> E. Rosenkranz, Z. phys. Chem. 
\bt. B 14 (1931), 409f. 
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c) Wenn man in eine wabnge Losung von Athylamin (1: 1) 
wasserfreies Zinkoxalat bis zur Sattigung eintriigt, hierauf mit etwa 
dem 9fachen Volumen 96°/,igen Alkohols versetzt, den ausfallenden 
kristallinen Niederschlag abfiltriert, mit 96° ,)igem Alkohol wiiseht 
und an der Luft trocknet. Analyse: 30,14 (30,20) °/) Zn, 40,35 (40,65) °, 
C,0O4, 21,05 (20,82)°/g CzH;NH,, 8,46 (8,33) °/) H,O. 


Die Substanz ist luftbestandig, lést sich teilweise in Wasser. 


Dipropylamin-zinkoxalat; ZnC,0,-2C.H.NH, 

a) Wasserfreies Zinkoxalat wird mit einem geringen U berschub 
von Propylamin versetzt und verrihrt; hierbe: wird eime Volum- 
vermehrung der festen Substanz beobachtet. Den festen Worper lilt 
man 48 Stunden an der Luft stehen, wobei das uberschissige Propyl- 
amin wegdampft. Analyse: 24,10 (24,08)°/, Zn, 32,44 (32,41) 9 C,O,, 
13,76 (43,51) °/, C,;H,NH,. Es resultiert ler ein feines staubformiges 
Pulver, das sich schwer mit Wasser benetzt und auch an feuchter 
Luft bestandig ist. 

b) Geht man bei der obigen Herstellungsart nicht von dem 
wasserfreien Zinkoxalat, sondern von dem Diaquo-zinkoxalat aus, so 
gelangt man zu dem gleichen Korper, dessen Analyse nur ein wenig 
zu hohe Werte fir ZnC,O, und C,H,NH, ergibt. Analyse: 24,25 
(24,08) °/, Zn, 33,04 (32,41) °/, C,0,4, 44,0 bis 45,0 (45,51)°/) CgH,NH4g. 
Diinne langliche Tafeln, positiv doppelbrechend, einheitlich, zum ‘Tei! 
in Klumpen.'?) 

Wird das Dipropylamin-zinkoxalat an der Luft be: 175° bis zm 
Gewichtskonstanz erhitzt, so verlert es 40,58", semes Gewichtes. 
(Der Gehalt an Propylamin betrigt theoretisch 48,52°/).) Die Analyse 
des Riickstandes ergibt 41,48 (42,63)°/) Zn und 55,838 (57,387) 9 CoO,. 
Die geklammerten Zahlen sind die fiir ZnC,O, berechneten Werte; 
auBerdem wurde eine geringe Menge Propylamin  qualitatis 
nachgewiesen. Es ist also méglich, durch Erhitzen dieser Verbindung 
den gréBten Teil des Propylamins auszutreiben, ohne auch das Zink- 


oxalat zu zerst6ren. 


Monoaquo-monopropylamin-zinkoxalat; ZnC,0,-1C,H.NH,-1H,O 
a) Propylamin und Wasser werden im Volumverhiltnis 1: | 
gemischt. Hierin wird Zinkoxalat bis zur Sittigung aufgelést. Diese 
Losung wird mit etwa der 20fachen Volummenge 96°/,igen Alkohols 


') Wir verdanken die optisch-kristallographischen Untersuchungen Herrn 


Prof. H. Zocner (Prag). 
1a" 
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unter standigem Umrihren versetzt. Fir die Beschaffenheit und 
analytische Zusammensetzung des Endproduktes ist es gleichgiiltig, 
ob das ZuflieBen des Alkohols tropfenweise oder auf einen GuB er- 
folet. Der dabei entstehende kristalline Niederschlag wird filtriert, 
mit Alkohol gewaschen und an der Luft getrocknet. Analyse: 28,23 
28,36)°/, Zn, 38,32 (38,18)°/, C,O,, 25,46 (25,65)°/, C,H,NH,, 7,99 
(7,81) °%/, H,0. 

b) Dampft man die unter a) beschriebene, mit Zinkoxalat ge- 
siittigte Lésung am Wasserbade vorsichtig bis zur Trockne ein, wobe: 
man gegen das Ende jede Uberhitzung vermeiden muB, so ergibt sich 
ein Koérper der gleichen chemischen Zusammensetzung. Analyse: 
28,90 (28,36)°/, Zn. Die Substanz ist fein kristallin und luftbestiandig. 


Tri-athylendiamin-zinkoxalat; ZnC,0,-3C,H,(NH,), 

a) Wird wasserfreies Zinkoxalat mit einem gréBeren Uberschul 
von Athylendiamin versetzt, so tritt sofort eine Reaktion unter be- 
achtenswertem Erwiirmen und starkem Aufquellen des festen Boden- 
kérpers ein. Der UberschuB an Athylendiamin wird im Vakuum- 
exsikkator entfernt. Analyse: 19,54 (19,60)°/, Zn, 26,30 (26,38) °/, 
C04, 53,98 (54,02)°/, CoH,(NH,).. Dieses Priparat ist gelbstichig 
und in Wasser sehr leicht léslich. Wird diese Lésung am Wasserbade 
zur ‘Trockne eingedampft, so erhalt man wieder das Trn-ithylen- 
diamin-zinkoxalat. Analyse: 19,72 (19,60)°/, Zn, 54,10 (54,02) °/, 
CH,(N H4)o. 

b) Geht man bei der unter a) beschriebenen direkten Addition 
der beiden Komponenten statt von dem wasserfreien Zinkoxalat von 
dem Diaquo-zinkoxalat oder dem Diaquo-diammin-zinkoxalat aus, 
so gelangt man gleichfalls zu Kérpern von der ungefaihren Zusammen- 
setzung ZnC,O0,°3C,H,(NH,).. Vermutlich bleibt ein Teil des Di- 
aquosalzes unveriindert legen. Es wurde hier ferner beobachtet, 
daB auch die angelagerte Menge Athylendiamin gréfer sein kann, 
als dem ‘Tri-ithylendiamin-zinkoxalat entspricht [bis zu 4(C,H,: 
(NH,).| und in keinem stéchiometrischen Verhiltmis zu den ibrigen 
Bestandteilen zu stehen braucht. 


Das System Zinkoxalat Athylendiamin/Wasser 
Versetzt man die konzentrierte wiBrige Lésung von Tri-iithylen- 
diamin-zinkoxalat mit 96°/,igem Alkohol, so fallt ein stets gleich- 
artiger grobkristalliner Niederschlag aus. Trotz zahlreicher Wieder- 
holungen unter mdglichst konstanten Bedingungen schwankten die 
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analytischen Zusammenset zungen bemerkenswert, so z. B. der Gehalt 
an Zink in den Grenzen 22,4 bis 24,8°/). Die Analysen kommen am 
nichsten emer Zusammensetzung entsprechend der Formel ZnC,O,° 
3 CgHy(N Ha)o° ZnC,O,: 2 HAO. lhe eimbheithche Beschaffenheit dieser 
Praiparate laBt vermuten, dai hier einphasige Gebilde kontinwerlich 


variabler Zusammensetzung vorliegen. 


Mono-athylenglykol-zinkoxalat; ZnC,0,.1C,H,(OH), 

a) ‘Tragt man wasserfreies Zinkoxalat in eine iberschiissige Menge 
von Athylenglykol ein, so verindert sich jenes allmihlich unter 
beachtenswerter Volumvermehrung. Nach etwa 2 Stunden wird der 
Glykol abgegossen, der feuchte Ruckstand auf glattes Filterpapier 
verstrichen und 4 Tage an der Luft sich selbst tiberlassen. Analyse: 
29,98 (30,35) °/, Zn, 40,55 (40,85) °/, C,0,, 28,78 (28,80) °/, CyH,(OH).. 

b) Man bereitet sich je eine 0,01-molare Lésung von wasserfreiem 
Zinkehlorid in Athylenglykol und von Oxalsiure in Athylenglykol. 
Diese beiden Lésungen werden unter staéndigem Rihren bei Zimmer- 
temperatur zusammengegossen. Der Niederschlag wird filtmert und 
wie unter a) angegeben, getrocknet. Analyse: 29,89 (30,35)°/, Zn. In 
beiden Fallen resultiert ein feinkérniges, schwerzersetzliches Produkt. 


Diaquo-tri-propylendiamin-zinkoxalat; ZnC,0,-3C.H,(NH,),-2H,0 

Tragt man wasserfreies Zinkoxalat in eine iiberschiissige Menge 
Propylendiamin ein (verwendet wurde etwa 70°/,iges Propylendiamin 
von Dr. FraENKEL und Dr. Lanpav, Berlin), so tritt Reaktion unter 
Volumvermehrung des festen Bodenkorpers ein. Nach etwa 5 Stunden 
wird das Praiparat im Vakuumexsikkator getrocknet. Analyse: 
15,78 (15,85) °/, Zn, 21,28 (21,40)°/, C,0,, 54,62 (54,00) °/), CoHy(N Hy)o. 
lheser Stoff ist wasserléslich. 


Monoaquo-mono-propylendiamin-zinkoxalat; ZnC,0,-1C,H,(NH,),-H,O 

Wird die gesittigte Lésung von Diaquo-tri-propylendiamin- 
zinkoxalat in Wasser mit etwa der 9fachen Volummenge 96°/,igen 
Alkohols versetzt, so scheiden sich allmahlch mikroskopisch kleine, 
durchsichtige Kristaladeln ab. Ks wird filtmert und wie be: dem 
vorangehenden Priiparat angegeben, getrocknet. Analyse: 26,44 
(26,57) °/, Zn, 35,60 (35,86) °/, C,O,, 30,56 (80,20)°/, CyHy( NHy)o. 


Propylendiammonium-zinkoxalat; ZnC,0,-3[C,H,(NH,),-H,C,0,]-2H,0 
Man stellt sich eine gesittigte alkoholische Losung von Diaquo- 
tri-propylendiamin-zinkacetat (vgl. weiter unten) und eine alkoholische 
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Losung von Oxalsaiure her und schuttet die beiden Flissigkeiten in 
der Kalte zusammen. Filtneren, Waschen mit Alkohol und Trocknen 
wie ber den vorangehenden Priparaten. Analyse: 9,26 (9,59)°/, Zn, 
53,18 (52,53) %, C,O,4, 33,0 (32,6)°/, CgH (NH). 

(im zu Verbindungen zwischen Zinkoxalat und Propylendiamin 
bzw. Oxalsiure zu gelangen, schien es aussichtsreich, alkoholisch: 
Losungen irgendeines Propylendiaminsalzes mit emer alkoholischen 
Losung von Oxalsiure zu versetzen. (Vgl. das vorangehende Priparat.) 
\us diesem Grunde wurden die folgenden drei Komplexsalze erstmalig 
dargestellt. Hiervon ist nur das Diaquo-tri-propylendiamin-zinkacetat 
in Alkohol lésheh und daher fiir unsere vorliegenden priaparativen 
\ufgaben brauchbar. 


Disquo-tri-propylendiamin-zinkacetat; Zn(CH,COO),.3[C,H,(NH,).]-2H,0 

Kine konzentrierte Losung von Zinkacetat in Wasser wird mit 
dem dreifachen Volumen Propylendiamin versetzt, am Wasserbad 
eingedampft und der noch feuehte Rickstand wird im Exsikkator 
getrocknet. Analyse: 13,82 (14,80) °/, Zn, 52,02 (50,33) °/, C,H,(NHo)o. 
Die Substanz ist in Wasser und Alkohol léshich und ist sehr hygro- 
skopisch. 

Diaquo-tri-propylendiamin-zinkchlorid; ZnCi,-3[C,H,(NH,),]-2H,0 

Zu einer konzentrierten waBrigen Lésung von Zinkchlorid wird 
so viel 70°/,iges Propylendiamin zugesetzt, daB zumindest 5 Mole 
des letzteren auf 1 Mol Salz kommen. Nach dem Eimdampfen am 
Wasserbade erhilt man einen kristallinen Korper, der mit Alkohol 
vewaschen und getrocknet wird. Analyse: 16,20 (16,55)°/, Zn, 18,06 
(17,98)°/, Cl, 56,48 (56,34) °/) CyHg(N Ho)o. 


Di-propylendiamin-Zinksulfat; ZnSO,.2C,H,(NH.,), 
wird in der gleichen Weise wie die vorangehende Verbindung her- 
vestellt, nur daB man von einer konzentrierten waBrigen Lésung von 
Zinksulfat ausgebt. Analyse: 20,92 (21,12) °/, Zn, 31,09 (31,03) °/, SO,, 
17,73 (47,87) °/, CaHe(N Ho)o. 


Primares Propylendiaminoxalat; C,H,(NH.),-H,C,0, 
Kine Lésung von Oxalsiure in Alkohol wird mit Propylendiamin 
im molaren Verhiltnis 1:1 vereinigt. Der ausfallende Niederschlag 
wird mit Alkohol gewaschen und getrocknet. Analyse: 55,11 (54,84) °/, 
C,O,. Dieses Salz ist sehr leicht léslich_in Wasser, hingegen in Alkoho! 
weder in der Kiilte noch in der Hitze léslich. 
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Zink—Anilin-oxalat; 2 ZnC,0,-(C,H.NH,).H,C,0,-2H,0 

a) ‘og Mol Di-anilin-zinkehlorid (ZnCl,-2C,gH,NH,)') wurden im 
100 em® siedenden Alkohols gelést und mit 100 em® emer heiben 
\49 Mol Oxalsiure enthaltenden alkoholischen Losung tropfenwets 
vefallt. lis entsteht ein dichter, schlecht filtrierender Niederschiag, 
der mit Alkohol gewaschen und an der Luft getrocknet wird. Analyse: 
20,80 (21,15)°/, Zn, 42,51 (42,69) °),) C,0,, 30,05 (380,07)°, CgHyN Hy. 
5.98 (5,69) °/, HO. 


b) Ks wurde neutrales Anilinoxalat hergestellt, aus Wasser um 
kristallisiert und hiervon 4/5, Mol in 100 em® heiBem 96° pigen Alkoho! 
gelést. Diese Lésung wurde mit einer ebenfalls '/4, Mol enthaltenden 
heiBen alkoholischen Zinkchloridlésung tropfenweise versetzt. Der 
Niederschlag wurde wie unter a) angegeben weiter behandelt. Analyse: 
20,42 (21,15)°/, Zn, 42,33 (42,69) °/, C04, 30,02 (30,07) °/, CgH;N Hy. 

AuBerst fein kristallin, undeutliche Pseudomorphosen nach groBen 
langlichen Kristallen: einheitlich ausléschende Kerne. 


Kine direkte Reaktion zwischen Zinkoxalat und Anilin § findet 
weder in der Kalte noch in der Warme statt. Setzt man zu emer 
wiBrigen ammoniakalischen Lésung von Zinkoxalat Anilin hinzu und 
dampft am Wasserbade em, so erhilt man Diaquo-diammiun-zink- 
oxalat (vgl. oben). Wird die unter a) angegebene Arbeitsvorschrift 
statt in alkoholischer in waBriger Losung durchgefiihrt, so resultiert 
das Diaquo-zinkoxalat. 


Zink-o-Phenylendiaminoxalat; 2 ZnC,0,-[C,H,(NH,),]H,C,0,-2H,0 


o-Phenylendiaminoxalat?) wurde aus siedendem Alkohol um- 
kristalhsiert und neuerdings in siedendem Alkohol gelést. Hierzu 
wurde eme Losung von Zinkchlorid in heibem Alkohol in solehe 
Menge zugesetzt, dab die gelésten Stoffe im stéchiometrischen Ver 
haltnis 2:1 standen. Filtrieren, Trocknen. Analyse: 19,92 (20,15)°, 
Zn, 40,10 (40,67) °/, CoO,. Kis ist dies ein dichtes Praparat, das 
sich an der Luft réthch farbt. 

Additionsverbindungen zwischen Zinkoxalat und Phenylen- 


diamin, wie sie manche andere Zinksalze zu bilden befihiet sind®). 


') Hergestellt nach D. Tompeck, Compt. rend. 124 (1897), 961. 

*) Hergestellt nach F. Frigt, Monatsh. 59 (1932), 136. 

3) W. Hreper, Z. anorg. u. allg. Chem. 180 (1929), 89: W. Hieser u 
H. Appet, Z. anorg. u. allg. Chem. 196 (1931), 193: W. Wau, ILL. Nordiska 
Kemistmétet 1926, 172; Chem. Zbl. 1929, I, 1432. 
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konnten nicht erhalten werden. Auch wenn man wasserfreies Zink- 
oxalat in eine alkoholische Losung von o-Phenylendiamin eintrigt 
und 2 Stunden schiuttelt, findet keime Reaktion statt. 


Zink—Phenylhydrazinium-oxalat; 2ZnC,0,-(C,H.N,).H.C,0, 

‘99 Mol Di-phenylhydrazin-zinkchlorid, ZnCl,-2C,HgN,!), wurden 
in 100 cm* heiBen Alkohols gelést und mit einer Lésung von !/9 Mol 
()xalsiure in der Siedehitze tropfenweise versetzt. Filtrieren, Waschen 
mit Alkohol und Trocknen an der Luft. Analyse: 20,92 (21,34) °/, Zn, 
13,08 (48,16) %/, C,0,. 

Auch lIner gelang die direkte Addition von Zinkoxalat und 
Phenylhydrazin micht. Phenylhydrazin bleibt in der Kalte und 
in der Wairme ohne Einwirkung auf Zinkoxalat. Versetzt man 
eine ammomakalsche Losung von Zinkoxalat mit wberschiissigem 
Phenylhydrazin, so scheidet sich beim Erwairmen auf dem Wasser- 
bade allmahheh Diaquo-diammin-zinkoxalat aus. Nach FraNnzEN 
und vy. Mayer*) erhailt man mit nicht substituiertem Hydrazin auf 
diesem Wege das Dihydrazin-zinkoxalat. Fallungen mit Phenyl- 
hydraziniumoxalat in alkoholischen Medien sind wegen der Un- 
léslichkeit dieser Verbindung in Alkohol undurchfiihrbar. Arbeitet 
man in wiBrigen Lésungen, so resultiert (auch nach der obigen 
Arbeitsvorschrift) Diaquo-zinkoxalat. 


Ein Zink—Pyridinoxalat von der Zusammensetzung 2 ZnC,0,-1[(C;H,N),H,C,0,]-2H,0 

a) Kine alkoholische Lésung von Dipyridin-zinkehlorid’) (ZnCl,- 
2C,H,N) wird in Analogie mit obigen Herstellungsvorschriften mit 
der iquimolaren Menge Oxalsiure in alkoholischer Lésung gefillt. 
Analyse: 22,24 (22,15), Zn, 44,42 (44,71), C.04, 27,00 (26,77), 
C.H,N, 6,05 (6,09) °/, HO. 

b) Eine heiBe alkoholische Lésung von sauerem Pyridinoxalat 
wird mit der fiquimolaren Menge einer alkoholischen Zinkehlorid- 
ldsung in der Hitze versetzt. Analyse: 22,33 (22,15)°/, Zn, 44,72 
(44,71)%/, C,0,, 26,36 (26,77)°/, C;H,N, 6,30 (6,05)°/, H,O. — Fein 
kristallin, undeuthehe Rhomben, positiv doppelbrechenda. 

Kin Di-pyridin-zinkoxalat erhalt man durch direkte Addition 
von Pyridin an Zinkoxalat.4) Versucht man aus Diaquo-zinkoxalat 


') Hergestellt nach J. Vite, J. MouTEssrer, Compt. rend. 124 (1897), 1242. 

*) H. Franzen u. O. v. Mayer, Z. anorg. Chem. 60 (1908), 247. 

*) Hergestellt nach W. Lane, Ber. 21 (1888), 1578. 

‘) Bereits beschrieben in der 51. Mitteilung: G. F. Htrric u. B. KLApHo.z, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 207 (1932), 231. 
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as Wasser durch Pyndin zu verdringen, so erhailt man zwar Korper 

von der ungefahren Zusammensetzung des Dipyridin-zinkoxalats; der 
Gehalt an ZnO schwankt jedoch in den Grenzen 24,7 bis 28,7 (ber. 
26,12)°/,. Die gleiche Erscheinung tritt ein, wenn das Diaquo-zink- 
xalat in wa&Briges Pyridin eingetragen wird; das Aufquellen des 
Bodenkérpers und das starke Erwirmen der Fliissigkeit laBt den 
Verlauf einer Reaktion erkennen, die aber zu keinen einheitlichen 
Endprodukten fihrt. Eine waSrige ammoniakalische Zinkoxalat- 
lisung mit Pyridin versetzt und am Wasserbad erwirmt fiihrt zu 
iaquo-diammin-zinkoxalat (vgl. oben). 


Ein Zink-chinolin-oxalat von der Zusammensetzung 2ZnC,0,-1[(C,H.N),-H,C,0,] 

a) Eine alkoholische Lésung von Di-chinolin-zinkechlorid!) (ZnCl, 
2CgH,N) wird mit der aquimolaren Menge Oxalsiure in alkoholischer 
Losung gefallt. Analyse: 19,90 (19,97)°/, Zn, 40,25 (40,32)%), C.O,. 

b) "59 Mol von sauerem Chinolinoxalat*) wurde in 100 em® 
96°/,igem Alkohol gelést und in der Hitze tropfenweise zu einer 
heiBen Lésung von 3/4) Mol Zinkchlorid in 100 em* 96°/,igem Alkohol 
zugesetzt. Filtrieren, Waschen mit Alkohol, Trocknen an der Luft. 
Analyse: 20,10 (19,97)°/, Zn, 40,85 (40,32), C,O,. Kristallo- 
yraphische Charakteristik ahnlch derjenigen des Zink—Anilinoxalats 
(vgl. oben). Auffallend ist hier, da’ man saueres Chinolinoxalat zu- 
setzt und das neutrale Chinolinoxalat angelagert wird. 

Chinolin zeigt weder bei Zimmertemperatur noch am Wasser- 
bade eine Einwirkung auf wasserfreies Zinkoxalat. Wird eine wibBrige 
ammoniakalische Zinkoxalatlésung mit einem UberschuB von Chinolin 
am Wasserbad eingedampft oder mit alkoholischer Chinolinlosung ge- 
fallt, so entsteht das Diaquo-diammin-zinkoxalat. Wird die unter b) 
angegebene Arbeitsvorschrift statt in alkoholischer in waBriger Losung 
ausgefiihrt, so resultiert Diaquo-zinkoxalat. 


Darstellung von wasserfreiem Zinkoxalat durch Auskristallisieren aus einer Lésung 

Das wasserfreie Zinkoxalat wurde bisher stets durch Ent wiissern des 
\iaquo-zinkoxalates hergestellt. Hierbei erhalt man Koérper, welche 
von einem sehr komplizierten Porensystem durechzogen sind®), also 


!) Dargestellt nach H. Scuirr, Lieb. Ann. 131 (1864), 112. 
*) Dargestellt nach eigenen Versuchen. 
3) 56. Mitteilung: G. F. Httrrie u. A. MeLier, Chim. et Ind., Sonderheft 
anlaBlich des XII. Kongresses der Chimie industrielle Prag, September 1932; 
65. Mitteilung: A. MELLER u. G. F. Httrric, Z. phys. Chem. Abt. B21 
(1933), 382. 66. Mitteilung: G. F. Htrrie, derzeit im Druck. 
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physikalisch sehr unembeitlch sind. Auf folgendem Wege gelany 
man zu Praparaten, bei denen der gréBte Teil des Zinkoxalat, 
wasserfre1 aus emer LOsung auskristallisiert: 

Das Acetonum puriss. Kahlbaum wurde durch zweimalige, 
Destilheren uber Calciumoxvd gereinigt und weitgehend getrocknet. 
In | Liter dieses Acetons wurden 2 Mole wasserfreien Zinkehlorids, }) 
emem anderen Liter 2 Mole Oxalsiure aufgelést. Nach der Filtratio: 
beider Losungen wurde die Zinkchloridlésung der Oxalsiurelésuny 
tropfenweise unter bestandigem Umruhren zugesetzt. Es entstand 
ein dichter, leicht absetzbarer Niederschlag, der auf dem Filter bis 
zur Siiurefreiheit gewaschen wurde. Nachdem der Niederschlag bi: 
zur ‘Trockne gesaugt war, wurde das noch anhaftende Aceton in 
Vakuumexsikkator entfernt. Analyse: 50,80°, ZnO, 44,70°/, C,O,, 
150°, HO, 0,0°/, CH,COCH,. Es sind also nur 0,40 Mole H,O au 
| Mol ZnC,O, in dem Praparat enthalten. Werden alle Operationen 
ber der Darstellung unter LuftabschluB ausgefiihrt, so ist der Wasser- 
vehalt der erhaltenen Priparate nicht nennenswert geringer. An de) 
Luft geht dieses Praparat rasch in Diaquo-zinkoxalat tber. 


Das System Zinkoxalat Aceton 

Bei Zimmertemperatur findet keine Eimwirkung von Aceton au! 
wasserfreies Zinkoxalat statt. Die bei dem vorigen Praparat  be- 
schriebenen zwei Losungen von Zinkchlorid bzw. Oxalsiure in Aceton 
wurden so mitemander gemischt, daB in die auf — 60° auch wahrend 
des Fiallungsvorganges dauernd gekihlte Zinkchloridlésung die aut 
Zimmertemperatur befindliche Oxalséiurelésung (Oxalsiaure ist bei 
60° nur wenig in Aceton léslich) eintropfte. Das Gemusch erstarr' 
zu einer einphasigen homogenen gallertartigen Masse, welche be 
60° nicht durch das Filter hindurehgeht. Wird das Priparat. aui 
Zimmertemperatur gebracht, so tritt eine Scheidung in eine fliissige 
und feste Phase ein, welch letztere eime ahnlche Zusammensetzune 

wie das vorangehend beschriebene Priparat hat. 


3. Die analytisch-chemischen Methoden ’) 
Der Zinkgehalt wurde iiberall als ZnO bestimmt, indem die Substanz an 
der Luft vergliht wurde. 
Der Oxalatrest wurde durch Auflésen der Substanz in Schwefelsaure 
und Titration mit Kaliumpermanganat bestimmt. Dies ist auch bei Anwesen 


') Ein Teil der in dieser Arbeit beniitzten Methoden ist bereits angegeben 
in der 51. Mitteilung: G. F. Hirrie-a. -B. Kiapnouz, Z. anorg. u. allg. Chem. 


207 (1932), 225 
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heit einiger organischer Stoffe, welche von Kaliumpermanganat nicht oder nw 
sehr langsam angegriffen werden, médglich.') So wird diese Bestimmungsmet hod 


nicht gestért von Athylamin und Propylamin. Bei Anwesenheit von Glykol, 





\nilin und den tbrigen organischen Basen mu®B zuerst das Zink aus der an 





ah acurdeluw can id Saale 


moniakalischen Lésung als Sulfid gefalit werden, worauf der Oxalatrest in de 
mit Essigsaure schwach angesduerten Lésung mit Calciumchlorid niedergeschlagen 
und die Oxalsaure schlieBlich in schwefelsaurer Lésung mit Kaliumpermanganat 
titriert wird. Das Calciumoxalat wurde hier stets in gut filtrierbarer Form e1 
halten. 

Nach KJELDAHL (Behandeln mit konzentrierter Schwefelsaiure und Queck 
silber als Sauerstoffiibertrager, Austreiben des Ammoniaks aus dem gebildeten 
Ammonsulfat in titrierte Salzsiure) wurden bestimmt Athylamin, Propylamin 
und Propylendiamin. 

Das Athylendiamin konnte in Ubereinstimmung mit GrossMANN und 
ScutcK?) und in Gegensatz zu Ostwatp*) hier am einfachsten in der waBrigen 
Losung durch direkte Titration mit einer n/10-Saéure gegen Methylorange be- 
stimmt werden. 

Der Athylenglykol wurde zunachst mit Essigsiureanhydrid in Gegen 
wart von Pyridin acetyliert und der unverbrauchte UberschuB an Essigsiéur 
nach dem Verdiinnen mit Wasser mit Kalilauge (Phenolphthalein) titriert. 

Das Anilin wurde bestimmt, indem die Substanz in Bromwasserstoffsdiure 
aufgelést wurde und nach der von SCHAPOSCHNIKOFF und SacHnowsky‘) ab 
veanderten REINHARDT’schen Methode mit Kaliumbromat titriert. 

Das Phenylhydrazin wurde nach Cavsse®) mit Arsensiure oxydiert und 
die dabei entstandene arsenige Saure jodometrisch bestimmt. 

Das Pyridin wurde nach Lane®) durch Lauge ausgetrieben, in Saure auf 
vefangen und titriert. 

Das Chinolin konnte weder durch Wasserdampfdestillation noch durch 
Salzbildung mit Pikrinsdure quantitativ erfabt werden. Daher wurde der Kohlen 
stoff-, Wasserstoff- und Stickstoffgehalt durch Elementaranalyse ermittelt, des 
vleichen bei o- Phenylendiamin. 


4. Die Rontgenogramme 
Zur niheren Charakteristik sind in der Fig. 1 die Debyeogramm: 


eiiger Verbindungen in der iblichen Weise’) wiedergegeben. 


') D. VorLANDER, G. Buau u. TH. WaLuis, Ann. Chem. 345 (1906), 256, 267 

“*) H. Grossmann u. B. ScuticK, Z. anorg. Chem. 50 (1906), 1; vel. auch 
A. WERNER, Z. anorg. Chem. 21 (1899), 201. 

3) Witw. Ostwacp, Journ. prakt. Chem. 38 (1886), 352. 

4) W. ScHaAposcHNIKOFr u. B. Sacnnowsky, Z. Farben u. Textilchem 
1903, 7. 

°) H. Causse, Compt. rend. 126 (1897), 712. 

®) W. Lana, Ber. 21 (1888), 1578. 


‘) Vel. z. B. G. F. HOrtie, H. Rapier u. H. Kirrer, Z. Elektrochen 
. 3S (1932), 444. 
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Verwendet wurde Fe-Strahlung. Durchmesser der Kamera 77,6 mm. 
Spannung 35000 Volt. Stromstarke 6mA. — Belichtungsze;}: 
& Stunden. Stabchendicke l mm. In der Fig. 1 bedeutet / (em) dey 
P . Abstand des DurchstoBpunkte-. 
g Z 5. 4 i" FOM des Primirstrahles von der be- 
, treffenden Interferenzlinie. 

7 | | l | Die in der Fig. 1 wie- 
bij t tft dergegebenen Debyeo- 
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~ 0 7 @ H.C.04). 
Fig. | 7. CyH,N-H,C.0,. 
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Man sieht, daB jede dieser Verbindungen durch ein eigenes 
individuelles Debyeogramm gekennzeichnet ist. Es ist auch damit 
der Beweis erbracht, daB es sich bei diesen Verbindungen keineswegs 
um Gemische, sondern um eimbheitliche Verbindungen handelt. In 
diesem Zusammenhange sei darauf hingewiesen, dab bei den dar- 
vestellten Doppeloxalaten die stéchiometrische Zusammensetzung 
eine andere ist, als es dem Gewichtsverhiltnis entspricht, in welchem 
die Komponenten der Reaktion zugefihrt wurden. 


5. Ubersicht der Ergebnisse 
Das Wasser wird von Zinkoxalat sehr fest gehalten; es vermag 
auch die meisten anderen Addenden aus ihren Verbindungen zu 
verdriingen; wenn die Addenden an das Zinkoxalat gleichfalls sehr 
fest gebunden sind (Athylamin, Propylamin, Athylendiamin), so ist 
die Herstellung von Verbindungen méglich, die das Wasser und die 


1) Vel. G. F. Htrrie u. B. KLaprorz, Z. anorg. u. allg. Chem. 207 (1932), 
228. Fig. 1. woselbst die Zahl der nachweisbaren Linien etwas geringer ist. 
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andere Komponente gleichzeitig im Komplex enthalten. Das Diaquo- 
nnkoxalat besitzt ein Existenzgebiet, in dem es als stabile Verbindung 
pesteht. 

Auch aus dem Methanol lassen sich mit Zinkoxalat auf Um 
vegen Additionsverbindungen herstellen, welche aber zumindest unter 
den im Laboratorium fiir gewohnlich realisierbaren Bedingungen als 
stabile Verbindungen kein Existenzgebiet besitzen. Die Darstellung 
irgendwelcher Additionsverbindungen zwischen Zinkoxalat und 
Athylalkohol bzw. Aceton ist iiberhaupt nicht gelungen. Man kann 
also annehmen, da8 alle Versuche, noch héher molekulare aliphatiseh: 
primaire Alkohole, sowie héher molekulare Ketone dieser Reihe zu 
\dditionsverbindungen mit Zinkoxalat zu zwingen, aussichtslos sind. 
Hingegen zeigt der Athylenglykol die Fahigkeit, Additionsverbin 
dungen mit Zinkoxalat zu bilden. 

Wahrend die bisher genannten Stoffe Insoweit sie Uberhaupt 
zur Bildung solcher Verbindungen befahigt sind — stets Verbindunger 
vom Typus ZnC,0,-2X eingehen, ist bet Ammoniak auBer diese) 
Verbindung auch eine solche vom Typus ZnC,0,°5X bekannt.") In 
diesen Verbindungen ist — namentlich im Diammuin-zinkoxalat 
der Ammoniak verhiltnismiBig fest gebunden. 

Sehr feste Additionsverbindungen vom ‘Typus ZnC,O,-2X geht 
das Athylamin und das Propylamin ein. Diese Stoffe vermégen 
sogar das Wasser aus dem Diaquo-zinkoxalat zu verdringen und sic! 
an dessen Stelle zu setzen. Sie sind demnach stabil existenzfihy 
mit einem Existenzgebiet, dessen obere Temperaturbegrenzung unte) 
vergleichbaren Verhaltnissen offenbar hdher leat als diejenige Tul 
das Diaquo-zinkoxalat. Es ist sehr wahrschemlich, dab in diese: 
Reihe auch noch die Darstellung von Additionsverbindungen mit 
hOher molekularen Monaminen gelingen wiirde. 

Was in bezug auf die Bindungsfestigkeit zwischen dem Zink 
oxalat und dem eben genannten Monamin ausgesagt wurde, gilt i 
der gleichen Weise fiir die Diamine, Athylendiamin und Propylen- 
diamin. (Uber die Fahigkeit des Propylendiamins, das Wasser aus 
dem Diaquo-zinkoxalat zu verdringen, liegen bis jetzt keime Ver 
suche vor.) Hingegen stellt die Additionsverbindung des Athylen- 
diamins den neuen Typus ZnC,0,°3X dar. Das Propylendiamin 
bildet den Verbindungstypus ZnC,0,°3X-2H,O, der wohl in ein 
Gruppe mit demjenigen des Pentammin-zinkoxalats, und den Ver 

') F. Epnram u. E. Botie, Ber. 48 (1915), 644; F. Epuraim, Ber. o2 
(1919), 957, 962. 
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bindungstypus ZnC,O,-1 X-1H,O, der wohl in eine Gruppe mit dem- 
jenigen des Diaquo-zinkoxalats, Diammin-zinkoxalats uu. a. ein- 
zuordnen 1st. 

Yon den Pyrdinbasen und semen Homologen vermag nur das 
yridin eime verhaltmismabig zersetzliche Verbindung vom Typus 
ZnC,0,°2% zu bilden. Das Chinolin ist meht zur Bildung von 
\dditionsprodukten mit Zinkoxalat befahigt. 

Hydrazin vermag Verbindungen von dem Typus ZnC,0,°2 
za bilden.') Das Phenylhydrazin vermag hingegen  keinerlei 
\dditionsprodukte mit Zinkoxalat zu bilden. — Ebenso gelang es 
auch micht, derartige Additionsprodukte mit Anilin und o-Phe- 
nvlendiamin herzustellen. 

Doppeloxalate mit Zinkoxalat konnten mit den Oxalaten folgen- 
der Basen dargestellt werden: Propylendiamin, Anilin, o-Phe- 
nylendiamin, Phenylhydrazin, Pyridin und Chinolin.?) 


') H. FRANZEN u. O. v. Mayer, Z. anorg. Chem. 60 (1908), 247. 

*) Mit der komplexchemischen Betrachtungsweise, wie sie auch auf den 
in dieser Arbeit niedergelegten Tatbestand angewendet werden kann, befassen 
sich auber den bereits zitierten Arbeiten von W. Hieper u. H. ApPpEL, W. WaAuHL 
u.a. auch die Untersuchungen von A. PERRET, A. GISLON u. KRAWCZYNSKI, 
Bull. Soe. chim. France [4] 51, 454. (Chem. Zbl. 1982, 11, 2137.) 


Prag, Institut fiir anorganische und analytische Chemie der 
Deutschen Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. November 1933. 
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Das amphotere Verhalten von Metallhydroxyden 
IV. Uber Kobaltite ') 


Von R. ScHotpErR und H. WEBER 


FaBt man die Wiederauflésung von Schwermetallhydroxyden in 
uberschissiger Lauge als komplexchemischen Vorgang auf | Bildung 
von Hydroxosalzen analog der Bildung von Halogenosalzen|}!), so 
konnte man annehmen, dab prinzipiell alle Schwermetallhydroxyde 
zur Bildung von Hydroxosalzen befaihigt sind. ‘Tatsiéchlich ist jedoch 
diese Erschemung nur von einer kleineren Anzahl von diesen bekannt 
ind es fehlt vorlaufig auch jede theoretische Begrindung oder syste- 
matische Erfassung, weshalb diese Eigenschaft bei den einen sehr 
stark in Erschemung tritt, bei anderen wberhaupt micht. Man kann 
annahmen, daB es sich dabei nur um allerdings sehr groke, graduelle 
(nterschiede handelt. 

Zu den Schwermetallhydroxyden, die nur unter extremen Be- 
dingungen, d.h. bei maximaler Laugenkonzentration, amphoteres 
Verhalten zeigen, gehdrt auch das Kobalt(I])-hydroxyd, das sich 
in tberschiissiger konzentrierter Lauge mit violettblauer Farbe 
wieder Jést. 

Man erhalt solche Lésungen nach C. TuBANbT*), G. Gruse und EF. Frevcur’) 
und G. GruBe*) auch durch anodische Auflésung von metallischem Co in starker 
Lauge. Nach C. Donatn®) soll in den blauen Kobaltitlésungen die Verbindung 
Me(I),CoO, enthalten sein, wahrend C. TuBANDT annimmt, dal} das Kobalt 


hvydroxyd kolloidal gelést ist. G. Grupe und E. Frevucur (lI. ¢.) vertreten die 


, 3 :, es 
\nschauung, daB in den echten blauen Lésungen das Kobaltit Co- OK Yo! 


handen sei. 


') Vgl. R. ScHotpeR u. H. Weper, ,,Uber Zinkate’. Z. anory. u. ally. 
Chem. 215 (1933), 355; R. Scootper u. R. Fecsensrers, ,,Uber Cuprite 


Chem. 216 (1933), 138. 
*) C. TuBanpt, Z. anorg. Chem. 45 (1905), 368. 
*) G. GruBe u. E. Fevcut, Z. Elektrochem. 28 (1922), 569. 
*) G. Gruse, Z. Elektrochem. 38 (1927), 394. 
5) ©. Donatu, Monatsh. 14 (1893), 95; Z. analyt. Chem. 40 (1901), 138 
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Kristallisierte Kobaltite aus waBriger Loésung wurden bishe; 
nicht beschrieben. Die Angaben der Literatur tiber die recht kom. 
plizerte Zusammensetzung thermisch dargestellter Kobaltite, die zu- 
mest hoOherwertiges Co enthalten, erscheinen unsicher. Nach J. \ 
Hepvauu!) bildet CoO mit CaO bzw. SrO oder BaO beim Erhitzey 
auf 1100° weder Mischkristalle noch eine Verbindung in Uberein- 
stimmung mit dem réntgenographischen Befund von G. Natta uni 
L.. PASSERINI.*) 


Darstellung von Natriumkobaltit 


Zur Darstellung der kristallisierten Verbindung ist die maximal: 
Siittigung der Lésung mit Kobalt ebenso unerlaBlich wie die Ver- 
wendung héchst konzentrierter Lauge, bedingt doch die nachtriglich, 
Zugabe selbst von wenig H,O zur konzentrierten Kobaltitlésung so- 
fortige Ausscheidung von Kobalt(11)-oxydhydrat — sehr im Gegen- 
satz zum Verhalten einer konzentrierten Zinkatlésung, die weit- 
gehend mit H,O verdiinnt werden kann, ohne daB Zn(OH), ausfallt. 
Zur Darstellung der Loésung verwendet man am besten Co(NQs),° 
6H,O wegen der relativen Leichtléshchkeit des durch doppelte Um- 
setzung gebildeten NaNO. auch in konzentrierter Natronlauge. Di 


Loshehkeit des primir entstehenden Co(OH), in hochkonzentrierter 


Natronlauge ist entgegen mehrfachen Angaben der Literatur selu 
betriichtlich. Selbst von basischem Kobaltcarbonat lésen sich nahezu 
7¢ in 50 cm? 50°/,iger heiBer Natronlauge. 

Bei den in Tab. 1 zusammengestellten Versuchen mit wechseln- 
der NaOQH- und Kobaltnitratmenge auf je 100 em? H,O (das Kristall- 
wasser von Co(NOs).°6H,O ist in die 100 em? H,O mit eingerechnet 
wurden NaOH, Co(NO,).-6H,O und H,O im Cu-Erlenmeyer zu- 


sammengegeben und am RiickfluBkiihler zum Sieden erhitzt. Die 


heiBe Losung wird sofort durch Glasfilternutsche 4 von einem meist 
geringen Rickstand in einen Erlenmeyer abfiltriert, der mit emem 
Schliff mit Gaseinleitungs- und Ableitungsrohr verschlossen wurde. 
Die Luft wurde rasch durch N, verdriingt, da die alkalischen Kobaltit- 
losungen an der Luft sehr schnell schwarzbraunes, héheres Kobalt- 
oxyd abscheiden. Der nach kurzem Stehen sich ausscheidende, sel) 
feine, rotviolette Niederschlag wurde unter N, abfiltriert und auf Ton 


') J. A. Hepvauyi, Z. anorg. Chem..98 (1915), 316. 
*) G. Norra u. L. Passerrnt, Gazz. 59 (1929), 141. 
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iiber H,SO, im Vakuum getrocknet. Der Exsikkator mul dabei erst 
evakuiert, dann mit N, gefillt und erneut evakuiert werden, da das 
Kobaltit an der Luft sehr schnell in ein tiefschwarzes Pulver wber- 
geht. Selbst bei dieser Arbeitsweise ist eine miBige Verfiirbung in- 
folge geringer Oxydation mecht ganz zu vermeiden. 


Tabelle 1 





Nr.! g NaOH |g Co(NO,),-H,O| %/Co | °%,Na | %,H,O  Co:Na:H,O 





} 


l 74,5 18,6 | §6,30 3,36 22,40 1: O,19: 130 
9 100 18,6 | §2,12 9,38 21,90 1: 0.46: 1,38 
3 111.7 18,6 42.85 | 16,22 26,58 1: 0.97: 2,03 
4 115 18.6 35,52 22,75 24.08 1: 1,74: 2,22 
5 116 18,6 32,23 26,95 1: 2,14 

6 121 18,6 31,61 28,30 21,40 1: 2,29: 2.21 
7 130 18,6 31,51 27,23 1: 2,2] 

8 135 18,6 30,72 27,80 | : 2.32 

q 144 18,6 27,07 28,53 22,70 1: 2,70: 2,74 
10 130 40 32,83 26,12 22.86 1: 2,04: 2,28 
1] 125 | 22 32,54 26,58 21,89 Ll: 2,09: 2,20 
12 125 22 32,94 26,34 2? 60 1: 2.05: 2.295 


Die gefundenen Verhiltniszahlen fiir Co: Na liegen unter Be- 
riicksichtigung des stets anhaltenden NaOH zwischen 1:0 und 1: 2. 
In Ubereinstimmung mit Versuchen von A. pr ScuunreNn!) und 
M. Le Buane und E. Méstus?) erhalt man aus heifer Kobaltitlésung 
geringerer Laugenkonzentration beim Abkiihlen rotes in diinnen, ab- 
gerundet sechseckigen Scheibchen kristallisierendes Co(OH), (Ver- 
such 1). Steigert man die Laugenkonzentration, so kann man offen- 
bar jede Na-Verhialtniszahl zwischen 0 und 2 bekommen. Als obere 
Grenzzahl fiir Na wber einen groéBeren Konzentrationsbereich ergibt 
sich Co: Na=1:2 (Versuch Nr. 5—12) entsprechend einem Di- 
natriumkobaltit- als Hydroxosalz formuliert |Co(OH),|Na,. Die Ver- 
bindung kristallisiert in zwar sehr kleinen, aber scharf begrenzten, 
sechseckigen Plattchen und stellt nach dem Trocknen ein weinrotes 
Pulver dar. Die scheinbar einheitlichen Kristallisationen mit einer 
Na-Zahl < 2 sind wahrscheinlich Gemische von Co(QH), und |Co- 
(OH),|Na,. Die Existenz eines Mononatriumkobaltits |Co(OH),|Na 
erscheint keinesfalls gesichert, obwohl 5 Ansiitze Na-Zahlen zwischen 
1,08 und 1,25 lieferten. Der CO,-Gehalt der Priparate ist verhiltnis- 
miBig hoch, da sich offenbar stets etwas Na,CO, mit abscheidet 
1,5°/, COx). 





(gefunden: 0,5 


') A. DE SCHULTEN, Compt. rend. 109 (1889), 267. 
2) M. Le Buanc u. E. Mostvs, Z. phys. Chem. A 142 (1929), 153. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 216. ll 
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Zur Darstellung von mdglichst reinem Natrium-tetrahydroxo-kobaltit 
nimmt man am besten 125—130 g NaOH und 20—25g Kobaltnitrat auf 95 cm® 
H,O. Die sofort hei filtrierte Lésung 14Bt man auf 65° abkiihlen, filtriert er. 
neut von ausgeschiedenem Na,CO, und etwas Kobaltit ab und la4Bt das Filtrat 
in einem Wasserbad von 35—40° auf diese Temperatur abkiihlen. Nach etwa 
2 Stunden wird das ausgeschiedene Kobaltit abfiltriert. Die Ausbeute ist maBig. | 
Labt man bei tieferer Temperatur kristallisieren, so besteht Gefahr, dal 


NaOH-H,0O mit auskristallisiert. 


Bemerkungen zu Versuch Nr. 1—12: Bei Nr. 1 blieb viel Co(OH), ungelést, 
Filtrat auf 0° gekiihlt; Ausbeute gering. Bei Nr. 3 léste sich das Kobaltsalz 
volilstandig, Kristallisation bei 30°. Bei Nr. 5—9 wurde das Filtrat in Eiswasser 
rasch auf 30° abgekiihlt und dann bei dieser Temperatur gehalten. Bei Nr. 10 


blieb fast kein Riickstand von Co(OH),; Kristallisation bei 47°. 


Entwasserung von Natrium-tetrahydroxo-kobaltit 
Die Entwasserungsversuche wurden wie bei den Zinkaten (I. c.) 
durchgefiihrt. Der Stickstoff wurde jedoch zuvor durch gliihendes 
Cu von Sauerstoff befreit. 

















a Zeit | nn Abgegeben Summe 
Pp. | in Stunden | 5 “2 Mol H,O | Mol H,O 
ssi 4 | 19,8 0,169 0,169 
| I | 18 =| 0,015 0,184 

100 «=Cl| 8 210 =| ~~ 0,178 0,362 
| 3 | 7,6 | 0,063 | 0,425 

10 7 — 306 | 0,260 0,685 
| 1] | 11,9 0,101  —-0,786 

l | 1S | 0015 | ~ 0,801 

190 oe 31,1 | 0,264 | 1,065 
2), | 33,0 0,280 | 1,345 

l | 22 | 0019 #+| ~= 1,364 

2 | 00 | — 1,364 

235 Mm, | 1,4 0,012 1,376 
300 l | 38 | 0,032 | 1,408 
400 I | 38 | 0,032 1,440 
I 00 | a 1,440 

5OO 2 16,4 0,140 1,580 
9 28 | 0,025 | = 1,605 

as | 3,0 | 0,025 | — 1,630 
Mit K,Cr,0, 85,0 | 0,728 | 2,358 





Das Priparat (Co: Na: H,O: CO, = 1: 2,22: 2,39:0,08; Ein- 
waage: 1,2422 ¢) gab bei 88—100° das anhaftende Wasser ab. 
Bei 100° beginnt sehr langsam der Ubergang von Co(OH), in CoO, 
der bei 150° stark fortschreitet und bei 190° vollstandig wird. Zwischen 
200 und 300° wird nur sehr wenig H,O abgegeben (0,04 Mol), zwischen 
300 und 500° reagiert unter langsamer Wasserabgabe ein kleinerer 
Teil von NaOH mit CoO, wahrscheinlich unter Bildung von Na,- 
CoO,; nach Zugabe von K,Cr,0, werden bei 500° in einer Stunde 
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i noch 0,73 Mol H,O frei. Der Verlauf der Entwisserung beweist die 
Richtigkeit der Formulierung | Co(OH),|Nag. 


Erdalkali-Kobaltite 

Aus den alkalischen Kobaltitlésungen erhalt man wie aus Zinkat- 
lésungen durch Fallung mit Ba- bzw. Sr-lonen gut kristallisierende 
Hexahydroxokobaltite von Ba und Sr, die den Ba- und Sr-Hexa- 
hydroxozinkaten véllig entsprechen. 

Zur Darstellung von {|Co(OH),|Ba, gibt man zu einer heiben 
Lésung von 90 g NaOH in 90 cm* H,O eine heibe Lésung von 10 ¢g 
Kobaltnitrat in 5cem*H,O. Die filtrierte Natriumkobaltitlésung ver- 
setzt man bei gewohnlicher oder besser bei erhéhter Temperatur mit 
einer heiBen Losung von 10—15g Ba(OH),-8H,O in 17—25 em 
H,O. Das Bariumkobaltit fallt sofort in Form mikrokristalliner, 
schrig geschnittener, rotvioletter Prismen aus, die sofort abfiltriert 
werden. Es kann nicht mit Wasser gewaschen werden und gibt wegen 
seiner sandigen Beschaffenheit die Mutterlauge nur sehr unvollstindig 
an den Tonteller ab. Dadurch erkliart sich der relativ hohe Na-Gehalt 
der Priparate. Man kann statt mit Ba(OH), auch mit BaCl,-Losung 
fallen; dabei kann allerdings NaC] mit ausfallen. Das Bariumkobaltit 
firbt sich an der Luft ebenfalls schwarz, aber langsamer als das 
Natriumsalz. In der nachfolgenden ‘Tabelle sind die Analysen- 
ergebnisse aus verschiedenen Darstellungen zusammengestellt. 











°/, Co | °/, Ba | °/5 HO °/, Na "/g CO, Co: Ba: H,O 
12,95 60,18 | ts | | 1: 1,99 

12.65 58,16 | 150 | 281 | 1: 1.97: 3,88 
12,43 60,54 — | 2,32 | 0,86 1: 2,11: 
12,14 59,24 | 14,13 | 293 | O91 1: 2,14: 3,89 
12,36 57,92 | - | 1,26 1: 2,01 





Das Strontiumsalz |Co(OH),.|Sr, entspricht hinsichtlich Dar- 
stellung, Farbe, Kristallform und Gehalt an kaum zu vermeidenden 
Verunreinigungen vollig der Bariumverbindung. Fiir die Darstellung 
nimmt man 90 g NaOH, 90 em? H,O; 6,6 g Kobaltnitrat in 3,5 em® 
H,O und fallt bei 100° mit 9,3 g Sr(OH),-8H,O in 26 em* H,O. Bei 
zwei verschiedenen Darstellungen wurde gefunden: 16,55 (15,97) °/, Co, 
48,48 (47,51)°/, Sr, 17,89 (16,55)°/, H,O, 2,16 (2,55)°/, Na; Co: Sr: 
H,O: Na = 1: 1,99 (2,00) : 3,54 (3,39) : 0,34 (0,41). 

Der Verlauf der Entwisserung des Natriumkobaltits und die 
weitgehende Analogie der Kobaltite mit den Zinkaten und Cupriten 
11* 











164 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 216. 1933 


sind beweisend fiir die Auffassung dieser Salze als Hydroxosalze mit 
der Koordinationszahl 4 bzw. 6 fiir das Kobalt. Die weinrote Farbe 
der Kobaltite iiberrascht einigermaBen, da die Kobaltitlésungen selbst 
tief dunkelviolettblau sind. 


Zusammenfassung 
Aus den echten Lésungen von Co(II)-Salz in sehr konzentrierter 
Natronlauge wurden die kristallisierenden Hydroxokobaltite [Co- 
(OH),|Na,g, [Co(OH),.|Ba, bzw. Sr, dargestellt. Der Konstitutions- 
beweis wurde durch den Verlauf der Kntwiasserung des Natriumsalzes 


erbracht. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sei 
auch an dieser Stelle fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit gedankt. 


Hatle a. S., Aus den Chemischen Instituten der Universitaten 
Krlangen und Halle. November 1933. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. November 1933. 
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Beitrage zur Existenz der Stereoisomerieerscheinung 
bei dem Eisen(il)-tetrapyridin-dirhodanid 


Von G. Spacu 


Bemerkungen zur Arbeit von A. Rosenneim ,,Zur Kenntnis der 
Rhodanide des zwei- und dreiwertigen Eisens* ') 


In seiner oben erwaihnten Arbeit beschreibt A. Rosenunerm neben 


elinigen neuen, von ihm dargestellten komplexen Eisenrhodaniden 
auch die dunkelviolett gefarbte Verbindung: | Fe,(C5H,N),9(SCN),} (1), 
welcher er die sehr wenig wahrscheinliche Konstitutionsforme! 


| , . 1 (C,H.N), 
(Fe"(C,H,N),] |Fe™ cn} 


4 


zuzusprechen sucht. Er stiitzt sich dabei auf die analoge Zusammen- 
setzung dieser Verbindung mit Magneteisenstein | Fe,O,|, dem nach 
neueren Versuchen die Konstitutionsformel eines Eisenferids zukime: 


Fen[Fe,™0O,|. Auf Grund der Eigenschaften dieser immerhin merk- 
wirdigen Verbindung schlieBt RosEnHEIM, sie sei vielleicht identisch 


mit jener im Jahre 1914 von muir dargestellten nadelf6rmig kristalli- 
sierenden, schwarzen Verbindung?): |Fe(C,H,N),(SCN).| (11), fur 
welche ich nach eingehenden Untersuchungen im Jahre 1915 fest- 
gestellt habe*), daB sie die stereoisomere Form der gelben, von 
H. GrossMANN und F. HUnsever*) dargestellten Verbindung gleicher 
Zusammensetzung ist. Dieser Meinung gibt Rosenuem Ausdruck, 
ohne meine Verbindung (II) dargestellt und analysiert zu haben, 
obwohl sie sich von der seinigen (1) schon auf den ersten Blick durch 
die Farbe unterscheidet. Er stiitzt sich also nur auf einige von mir 
beschriebene Eigenschaften meiner Verbindung, die ihre Loslichkeit 
in verschiedenen Lésungsmitteln betreffen, und auf die Tatsache, daB 
ich selbige durch mehrtigige vollstindige Reduktion des (SCN),Fe 





1) A. RosENHEIM, E. Roguricu u. L. TRewenprt, Z. anorg. u. allg. Chem. 


207 (1932), 107. 








2) G. Spacu, Ann. scient. Univ. de Jassy 8 (1914), 175. 
3) G. Spacvu, lL. c. 9 (1915), 347. 
*) H. Grossmann u. F. Htwsever, Z. anorg. Chem. 46 (1905), 361. 
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durch Pyridin bei Zimmertemperatur im Vakuum erhalten habe. 
Weil nun aber die beiden Verbindungen (I) und (II) einen sehr ahn- 
lichen Prozentgehalt fiir Eisen zeigen: 

I. Fe 11,81°%,,; I]. Fe 11,47% 


und weil auch die Werte fiir den Stickstoffprozentgehalt nur um 
etwa 1°), voneinander abweichen: 
I. N  18,14°%,; Il. N  17,21°%,, 


glaubt RosENuEim weiter annehmen zu kénnen, daB die Werte, dic 
ich fur SCN’ bei der Analyse meiner Verbindung (II) erhalten habe, 
vielleicht falsch seien, und zwar darum, weil sie mit den von ihm 
fur seine Verbindung (1) gefundenen Werten fiir SCN’ nicht iiberein- 
stimmen. Ich fand in der Tat fiir meine Verbindung SCN’ = 23,839/, 
und 23,93°/5, wihrend RosennEmms Verbindung (I) 32,63°/, SCN er- 
warten laBt. 

Wegen dieser Unvereinbarkeit nimmt nun RosENHEIM an, dab 
entweder die von mir angewandte Methode zur Bestimmung des 
SCN’ insofern nicht einwandfrei sei, als dabei ein Teil des gebildeten 
Silberrhodanids oxydiert und gelést wurde, da ich den Niederschlag 
von SCNAg erst nach 24stiindigem Stehen in schwach salpetersaurer 
Loésung filtriert habe, oder es auch nicht ganz ausgeschlossen sei, dab 
in den beiden Rhodanbestimmungen ein Fehler enthalten ist. 

Hitte Rosenuemm die von mir gefundene und _ beschriebene 
Verbindung (II) selbst bereitet und analysiert, so hatte er sich wber- 
zeugen koénnen, daB diese von der seinigen ganz verschieden ist und 
mit dieser nichts zu tun hat. Um diese Frage endgiiltig zu klairen 
und die falschen EKinwendungen, die RosENHEIM macht, zu wider- 
legen, wirde es geniigen, wenn er die von mir im Jahre 1915") ver- 
Offentlichte Arbeit im Original lesen wiirde. Darin findet sich unter 
anderem auch folgendes: 

1. Die von mir dargestellte Verbindung (II) enthalt nur Fe® 
und keine Spur von Fe™!, Dieses habe ich damals schon, so wie noch- 
mals jetzt durch eine Reihe von Reaktionen und durch die Uber- 
fiihrung dieser Verbindung durch Ammoniak in das gelbe Hexa- 
ammin |Fe"(NH,),|(SCN),. gezeigt. 

2. Die Molekulargewichtsbestimmung der Verbindung (II), die 
ich auf kryoskopischem Wege in Chloroform bei — 61° nach der 
Methode von KE. BeKmann und P. WaeEntiG*) ausgefiihrt habe, er- 


'y le. 
*) E. Bexmann u. P. Waentic, Z. anorg. Chem. 67 (1910), 17. 
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gaben die Werte 456 und 460, die also sehr nahe dem fiir | Fe(C;H;N),: 
(SCN),| berechneten Werte (488) hegen, und nicht 1422, wie es die 
.OSENHEIM sche Verbindung (Il) etwa verlangen wiirde. 































8. Meine Verbindung (IJ) ist in absolutem Alkohol beinahe un- 
'  éslich, waihrend die Verbindung (1) sich sehr leicht und sofort darin 
| lost. 

Die ersten zwei Argumente nebst den verschiedenen Unter 





suchungen, die ich im Jahre 1915 itiber die Art der Isomerie unter- 
nahm, haben genigt festzustellen, daB die von mir gefundene schwarze 
Verbindung (11) die stereoisomere Form der von H. GrossMANN und 
| F. Hinsever dargestellten gelben Verbindung ist. 


Als ich von der Arbeit RospNuEIMs Kenntnis nahm, insofern sie 
mich betrifft, habe ich sowohl die von mir gefundene schwarze Ver- 
bindung (II) von neuem bereitet, als auch 12 Versuche fiir die von 
RosENHEIM beschriebene Verbindung (1) angestellt, um selbige zu 
erhalten. Meine Verbindung (11) kristallisiert in feinen schwarzen 
Nadeln, wihrend die Rosrena#eEim’sche dunkelviolette prismatische 
Kristalle bildet. 

Wahrend meine Verbindung (I]) in absolutem Alkohol bei Zimmer- 
temperatur nur sehr schwer und mit gleichzeitiger Oxydation kaum 
loslich ist, lést sich die RoseNueErM’sche Verbindung (1) ganz leicht 
zu einer rotvioletten Flissigkeit. Wiahrend meine Verbindung (11) 
in feinem Pulver eine licht schokoladenbraune Farbe annimmt, bildet 
die Verbindung (I) im selben Zustande ein dunkelrotviolettes Pulver. 





Die Analysen meiner neuerdings dafiir bereiteten Verbindung (11) 
ergaben fast dieselben Werte wie die 1914 erhaltenen und stimmen 
diesmal wieder sehr gut mit den theoretischen fiir | Fe™(C,;H,N),- 
(SCN),| verlangten Werten iiberein. 


Gefunden Berechnet 
| Fe 11,33, 11,43, 11,46°/, 11,47°/, 
SCN’ 23,95, 23,92, 23,96°/, 23,79°/, 
N 17,12, 17,14, 17,21°/, 17,21°/, 
S 13,31, 13,34, 13,36°/, 13,13°/, 


Aus diesen jetzt gefundenen Werten fiir SCN’, sowohl als AgSCN 
als auch BaSO,, geht bestimmt hervor, dab die von mir im Jahre 1914 
angewandte Methode zur Rhodanbestimmung vollkommen einwand- 
frei war. Demnach ist die diesbeziigliche Annahme RoseNHEIMS un- 
begriindet. 

Die zehn SCN’-Werte, die ich aus KSCN mit der Fallungs- 
methode als AgSCN und Behandlung mit verdiinnter NOH in der 
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Kilte erhalten habe, zeigen, daB bei den verschiedenen Saure- 
konzentrationen (1—13 em* NO,H konzentnert zu 65 em* Lésung) 
keinerle: Auflosung oder Oxydation des gebildeten AgSCN  statt- 
findet, so dafi auch in dieser Hinsicht die Annahmen von Rosen- 
HEIM nicht berechtigt sind. Diese Bestimmungen konnten leider 
wegen der von der Redaktion verlangten Kirze der Darstellung 
nicht verdffentheht werden. Wie schon anfangs bemerkt wurde, 
habe ich 12 verschiedene Male versucht, die von RosENHEIM be- 
schriebene Verbindung (1): | Fe,(C;H;N),(SCN),| darzustellen, um 
ihre Figenschaften zu untersuchen und sie mit der von mir gefundenen 
Verbindung | Fe™(C3;H;N),(SCN),| (1D) zu vergleichen. Ich muB_ be- 
merken, dai ich beim Anblick der Konstitutionsformeln, die RosEn- 
HEIM seiner Verbindung zuzusprechen versuchte: 
/ Fel(CSH,N)4(SCN)o|° 2] Fe™(C.HN)3(SCN),| 
und 


| Fe™(CSH5N)¢|| Pe™(C5HN)o(SCN)4|o, 


von vornherein annahm, daB sie kein einheitliches Gebilde ist, sondern 
ein in dem Oxydationsverlauf befindliches Produkt. Wie sollte es 
auch modglich sein, daB gelegenthch emer Oxydation durch den Luft- 
sauerstoff und H,O, der Komplex |Fe™(C;H;N),|’’ aus der gelben 
Ursubstanz | Fe™(C5H,N),(SCN),| entstehen kénnte. 

Selbst die Darstellungsmethode RosenuEmms fir seine Ver- 
bindung (1), also die Oxydation einer zum Sieden erhitzten, absolut 
ithylalkoholischen Lésung der gelben Verbindung (Fe™(C5H.N),- 
(SCN),| unter 12stiindigem, dauerndem Durchleiten von Luft und 
nachherigem Zusetzen von 3 em? 30°/,igem H,O,, Filtrieren des ab- 
geschiedenen Fe(OH), und Einengung der so erhaltenen Lésung, 
zeigt, daB mit ihrer Hilfe kein einheithehes Produkt zu bekommen 
ist. Und zwar weil dabei ein Gleichgewichtszustand zwischen der 
durch den Luftsauerstoff und das H,O, bewirkten Oxydation einer- 
seits und der durch das aus der Ursubstanz freiwerdende Pyridin be- 
wirkten Reduktion andererseits erreicht wird, welcher ungefihr, ab- 
gesehen von dem abgeschiedenen unléshchen Fe(OH);, auf folgende 
Weise formuliert werden kénnte: 

8{ Fe™(C,H,N),(SCN).| + 3H,O + 30’ —— 
2{Fe(C,H.N),9(SCN).| + 12 CSH;N + 2 Fe(OH)s. 


Die zahlreichen Versuche, die ich ausfiihrte, zeigten, dab dieser 
Gleichgewichtszustand sich nicht sicher feststellt und daB die End- 
stufe der Oxydation, zu welcher diese Reaktion fiithren muB, namlich: 
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FeM (C,;H;N)3(SCN),|, nur sehr selten erreichbar ist wegen der ent 
vegengesetzten oben gezeigten Reduktion. Die nachtrighche Reduk 
tion durch Pyridin und Alkohol wird beim Eimengen der alkoholischen 
Losung an der Luft nach Abfiltneren des gebildeten Fe(OH), um 
eine Ausscheidung von Kristallen herbeizufiihren, dadurch sichtbar, 
daB sich die dunkelviolette alkoholische Loésung immer mehr ent- 
firbt, so daB nach langerem Einengen die Losung nur noch gelb ge- 
fiirbt, abnlich der Urlésung, erscheint. Alle die 12 Versuche, die 
ch gemeinsam mit meinem <Assistenten Herrn \V. ARMEANU aus- 
cefihrt habe, um die RoseNuEIM’sche Verbindung nach der von ihm 
angegebenen Methode darzustellen, haben jedesmal zu verschiedenen 
Oxydationsprodukten mit dem gleichen kristallinen Aussehen und 
dunkelvioletter Farbe gefiihrt; emige davon zeigten auch einen ober- 
flichhch grin glanzenden Schimmer. Die ausgefuhrten Analysen 
ergaben nur in wenigen Fallen ahnliche, niemals aber wtberein- 
stimmende Werte mit den von RosENHEIM angegebenen. 

Eine einzige Synthese fiihrte zu der Endstufe der Oxydation, 
die zu erwarten war: (Fe™(C.H.N).(SCN)s|, eine auch von RosEn- 
HEIM gesuchte Verbindung, welche aber von A. BarpBreri und 
G. PAMPANINI') auf anderem Wege zuerst dargestellt worden ist. 

In der Zusammensetzung unterscheidet sie sich von der Rosen- 
HEIM schen Verbindung dadurch, dai ihre verdreifachte Formel fur 
3 Atome Eisen 9 Molekiile Pyridin und 9 Rhodanreste enthilt, also 
um 1 Mol Pyridin weniger und eine Rhodangruppe mehr: 

3 [ Fe™ (C,H.N)s(SCN),] = | Fes™(C H.-N) (SCN)z | 


und daB sie kein zweiwertiges Eisen enthalt. 

Daraus geht mit Sicherheit hervor, dai Rosennem in beiden 
ausgefihrten Synthesen seiner Verbindung |Fe.(C,;H,N)i9(SCN)¢! 
nicht bis zur Endstufe der Oxydation | Fe™(C,H,N),(SCN).| gelangte, 
sondern nur bis zu einem Zwischenprodukt, in dem ein Teil des 
Fe(III) bei der nachtriglichen Einengung der Losung wieder redu- 
ziert wurde; oder daB ein Teil der Ursubstanz noch gar nicht voll- 
stiindig oxydiert wurde, was aber weniger wahrscheinlich ist. 

Unsere Versuche, die Reduktion bei der Einengung an der Luft 
durch Durchleiten eines Luftstromes bis zum Beginn der Kristalli- 
sation zu verhiiten, haben wegen der starken reduzierenden Wir- 
kung des Pyridins nicht zum erwiinschten Ergebnis gefiihrt. Auch 
die Versuche einer Rekristallisation der nach der Rosennerm’schen 


1) A. BARBIERI u. G. PAMPANTNI, Atti R. Accad. Lincei II (5) 19 (1910), 593 
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Methode erhaltenen Muttersubstanz aus absolutem Alkohol brachten 
keinen Erfolg. 

Die folgenden drei unserer 12 Versuche, in denen neben den ge- 
sonderten analytischen Ergebnissen auch die Bedingungen der ver- 
schiedenen Synthesen angegeben sind, bekraftigen das oben Gesagte. 


Tabellarische Ubersicht der Ergebnisse 


1. 7g [Fe(C;H,N),(SCN),] in 200 cm* Alkohol absolut, oxydiert erst mit 
Luft 12 Stunden und dann mit 3cm* 30°/,igem H,O,. 


Atomverhaltnisse 
Fe 11,48, 11,51°/, 1 SCN: 2,06 N 
SCN 35,61, 35,77, 35,84°/, 1 Fe :2,98 SCN 
N 17,63, 17,56°/, 1Fe :6,10N 


Die Atomverhaltnisse fiihren zur Verbindung [Fe(C;H;N)3(SCN) 3], welche 
folgenden Prozentgehalt verlangt: 


Fe 11,95°/, SCN  37,29°/, N 17,99°/,. 


2. 10 g[ Fe(C;H,N),(SCN),.] in 300 cm*® Alkohol absolut, oxydiert 72 Stunden 
mit Luft und 3cm* 30°/,igem H,O,. 


Atomverhaltnisse 
Fe 10,54, 11,20°/, 1 SCN: 1,84 N 
SCN 43,18, 43,21°/, 1 Fe :3,82 SCN 
N 18,80, 19,16°/, 1Fe :7,44N 


3. 3g [Fe(C,;H,N),(SCN),] in 150 cm® Alkohol absolut, oxydiert 12 Stunden 
mit Luft und 3cm* 30°/,igem H,O,. Beim Einengen der Lésung wurde Luft 
eingeleitet. 


Atomverhiltnisse 
Fe 9,13°/, 1 SCN: 2,04 N 
SCN = 38,03°/, 1Fe :4,19 SCN 
N 18,56, 18,72°/, 1 Fe :8,49N 


Die Resultate unserer anderen 9 Versuche nebst den analy- 
tischen Ergebnissen und die Bedingungen der ausgefiihrten Syn- 
thesen miissen leider wegen der von der Redaktion verlangten Kiirze 
ganz weggelassen werden. 

Aus den analytischen Daten aller erhaltenen Produkte erkennt 
man, daB die Atomverhiltnisse am besten auf die Verbindung 
| Fe™(CSH,N),(SCN)s| passen, also 1 Fe: 35CN und 1Fe:6N; daraus 
geht hervor, daB die verschiedenen Priparate hauptsachlich aus 
| Fe™(C.H,N),(SCN)3| bestehen, welcbes durch verschiedene Mengen 
eines Fe(I1)-haltigen Produktes verunreinigt ist. 

Es ist darum anzunehmen, daB RosENHEIM und seine Mit- 
arbeiter in den beiden Synthesen, die sie ausfiihrten, bei einem der 
méglichen Gemenge von der Zusammensetzung [| Fe, (C;H;N)19(SCN)g| 
angelangt sind und versucht haben, diesem Produkte eine proble- 
matische Formulierung zuzuschreiben, wobei sie sich nur auf die 
erhaltenen Analysendaten stiitzten, die allerdings auf die Formel 
(Fe, (CsH,N),9(SCN),] stimmen. | 
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Dieses deutet der Autor selbst geniigend klar durch die Kon- 


stitutionsformel an, die er seiner Verbindung zuschreibt: 

[ Fe™(C3H,N),(SCN),]-2 [Fe™ (C5H,N), (SCN), 
aus der ersichtlich ist, daB zu zwei Molekiilen in der Endstufe der 
Oxydation erhaltenen |Fe™(C5H;N)3(SCN),| noch ein Molekul der 
unverinderten Ursubstanz {Fe™(C;H;N),(SCN).| hinzukommt. 

DaB die RosENnHEIM’sche Methode tatsichlich zu keinem einheit- 
lichen Gebilde fihren kann, ist durch die verschiedenen analvtischen 
Ergebnisse gleich aussehender Verbindungen bewiesen worden, die 
bei unter ahnlichen Bedingungen ausgefiihrten Synthesen erhalten 
wurden. AuBerdem ist zu bemerken, daB die von RoseNHEIM an- 
gegebene Methode auch nicht genau ist, da sie die Menge der Ur- 
substanz nicht anzeigt, von welcher ausgegangen wird und die nach- 
her mit der genau angegebenen Menge von 3 ecm* 30°/,igem H,O, 
oxydiert wird. Zu diesem kommt noch hinzu, daBb die Menge des 
Wassers in den benutzten 3 cm*® des 30°/,igen H,O,, sowie das ge- 
bildete Wasser aus der Zersetzung des H,O, so groB ist, daB sie eine 
hydrolytische Zersetzung des gesamten oxydierten Produktes hervor- 
rufen kénnte, welches man in der Synthese, von 2,5 g | Fe™(C,H.N),: 
(SCN),| ausgehend, erhalten wiirde. 

Aus diesen Erfahrungen laBt sich mit Sicherheit schlieBen, dab 
die angebliche Verbindung | Fe(C,;H,N),)(SCN),.| gar nicht existiert, 
sondern nur eine Mischung von | Fe™(C.H.N),(SCN).| und kleineren 
Mengen eines nicht ganz oxydierten Produktes ist, wie es RosrEn- 
HEIM selbst mit seiner Konstitutionsformel zeigt, und daf sie ganz 
verschieden ist von der von mir im Jahre 1914 dargestellten schwarzen 
f-isomeren Verbindung der von GrossMANN und HUNseLer dar- 
gestellten Verbindung, welche ich damals als a-Modifikation be- 
zeichnete; diese lést sich in wasserfreiem Chloroform unter Luft- und 
LichtabschluB ohne Oxydation mit dunkelvioletter Farbe bei Zimmer- 
temperatur. 

Zum SchluB will ich noch beifiagen, daB sich in der Arbeit 
RosENHEIMS auch ein bibliographischer Fehler findet. Rosenupim 
fihrt auf S$. 106 im Zusammenhang mit dem von ihm erhaltenen 
Diammin [Fe(C;H,;N),(SCN),] an, daB dessen Zusammensetzung ganz 
analog sei mit den von R. Ripan beschriebenen Pyridin—Kupfer- und 
-Zinkverbindungen. Diese sind aber gar nicht von Ripan dargestellt 
worden, sondern schon lingst bekannt gewesen.!) Auf meine Ver- 





1) LitrerscHeip, Arch. Pharm. 240 (1902), 75; H. Grossmann, Ber. 
37 (1904), 568. 
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anlassung wurde in meinem Laboratorium von Ruipan ein Verfahren 
fur die mikrochemische Trennung des Zinks von Kupfer nach meiner 
Methode ausgearbeitet.*) 


Zusammenfassung 

1. Dureh diese Arbeit wird nochmals die Existenz der schwarzen, 
nadelformigen £-Modifikation bewiesen, die von mir im Jabre 1915 
als Stereoisomere der gelben von GrossMANN und HUNSELER dar- 
gestellten Verbindung {[Fe"(C;H,N),(SCN).] erkannt wurde und die 
ich damals als «-Modifikation benannte. 

2. Es wird die Nichtexistenz der merkwiirdigen Verbindung 
| Fes (C35H,N)i9(SCN),|, die von Rosmnnem beschrieben worden ist, 
bewiesen und es wird weiter gezeigt, daB alle Voraussetzungen dieses 
Verfassers in Hinblick auf die Identitaét seiner Verbindung mit der 
schwarzen, von mir gefundenen f-Modifikation unrichtig sind. 


1) G. Spacu, Bull. Soc. Sc. Cluj 1 (1922), 284, 348, 296 u. 361; R. Ripay, 
l. c. 8 (1927), 47. 


Cluj (Ruménien). 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. November 1933. 
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Bemerkung zu vorstehender Abhandlung von G. Spacu 


Von ArtHurR RosENHEIM 


In meiner Abhandlung?), deren letzte Schlubfolgerungen G. Spact 
in vorstehender Arbeit widerlegen will, habe ich bei einer Versuchs- 
reihe, durch Oxydation der Losungen von |Fe"(C3H,N),(SCN).) 
‘Fe™(C.H,N)s(SCN),| darzustellen, diese Verbindung nicht erhalten, 
sondern bin nur bei zwei von zehn Versuchen, bei denen die Oxydation 
am weitesten fortgeschritten war, zu einem Stoff der Zusammen- 
setzung | Fe,(C;H;N),9(SCN),| gekommen. Diese Formel kommt der- 
jenigen der gesuchten Verbindung offenkundig zwar sehr nahe, unter- 
scheidet sich von ihr aber konstant im Gehalt an SCN. Ich 
habe diesen Stoff lediglich als Produkt eines Gleichgewichts- 
zustandes angesehen, habe das auch in der ersten Molekularforme! 
der Abhandlung zum Ausdruck gebracht und, auf die Analogie 
mit Fe,O, hinweisend, nur die Méglichkeit emer Strukturformel 
besprochen. 

G. Spacu kommt bei seinen vielfachen Wiederholungen dieser 
Versuche zu wesentlich stirker schwankenden, aber mehrfach fhn- 
lichen Analysenwerten fiir die verschiedenen Darstellungen wie ich 
und meine Mitarbeiter; weshalb bei ihm die Zersetzung unter 
gleichen Versuchsbedingungen bisweilen weiter geht als bei uns, 
kann ich nicht erkliren; ich teile aber mit ihm durchaus die 
Ansicht, daB in allen diesen Produkten Gemische von Tripyridintri- 
rhodan—Eisen(III) mit nahe verwandten Eisen (I1)-Verbindungen 
vorliegen kénnen. 

Jedenfalls ist aber tibereinstimmend sowohl durch seine wie 
durch unsere Versuche erwiesen, daB die gelbe Verbindung des zwei- 
wertigen Eisens [| Fe™(C;H,;N),(SCN).| in ihren Lésungen oxydabel ist 
und dabei schwarzviolette Produkte ergibt, wie ich glaube eine Be- 
stitigung dafiir, daB die bei der Lésung dieses Stoffes in Chloroform 


1) A. Rosennem, E. Roenricu u. L. TRewenpt, Zur Kenntnis der Rho- 
danide des zwei- und dreiwertigen Eisens. Z. anorg. u. allg. Chem. 207 (1932), 97. 









174 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 216. 1933. 


auftretende fir Fe™ auch sonst spezifische Rotfairbung auch hier 
auf die Entstehung von Eisen(II1) zuriickzufiihren ist. 


Bei der fiuBeren Ahnlichkeit dieser Oxydationsprodukte mit 
dem von Spacu schon vor Jahren beschriebenen violettschwarzen 
..$-lsomeren™ |Fe(C;H;N),(SCN),] schien es mir daher sehr wahr- 
scheinlich, daB auch dieses f-Isomere Fe™ enthalte und ich habe 
dann diese Méglichkeit diskutiert, indem ich alle Angaben von Spacu 
be: der bekannten Bewahrung dieses Forschers als mchtig voraus- 
setzte und auf eine erneute Darstellung der Produkte verzichtete. 
Meine Annahme, daf die analytische Verschiedenheit meines Gleich- 
gewichtsproduktes von Spacu’s f-Isomeren auf der Unzulinglich- 
keit semner SCN-Bestimmung beruhen kénne, ist, wie ich gern 
zugebe, in der vorstehenden Mitteilung eindeutig widerlegt, so 
daB die angegebene Formel sichergestellt ist. Immerhin kann ich 
trotz dieser und der anderen mir aus seiner Originalarbeit wohl- 
bekannten experimentellen Ergebnisse Spacu’s, wie den Molekular- 
gewichtsbestimmungen usw., meine Bedenken gegen das Bestehen 
einer Stereoisomerie nicht zuriickstellen und zwar aus folgenden 
Griinden: 

Spacu’s Darstellungsvorschrift fiir das f-Isomere aus Eisen(III)- 
chlorid, KCNS und Pyridin durch Verreiben bei gewohnlicher Tem- 
peratur bietet, wenn auch das Reaktionsprodukt lange Zeit zum 
vollstindigen Eintrocknen stehen bleibt, keine Gewahr dafiir, daB 
Fe™® vollstandig zu Fe™ reduziert wird, so daB bei der Intensitat 
der fiir Fe™ spezifischen Firbung auch die Dunkelfarbung der Ver- 
bindung leicht durch kleinste Mengen Fe™® bedingt sein kann. Erst 
beim Kochen in Pyridin werden die letzten Spuren von Fe™ reduziert ; 
nach Spacu Uberfiihrung in das gelbe «-Isomere. 


Besonders anfechtbar erscheint mir aber die Annahme, da das 
stabile gelbe a-Isomere, also das 1,6-Dirhodanatotetrapyridin— 
Kisen(I1), schon allein durch Lésen in Chloroform in das instabile 
schwarze f-lsomere, die 1,2-Verbindung, umgewandelt werden soll. 
Kine derartige Umwandlung eines stabilen in ein weniger stabiles 
Isomeres allein durch Umbkristallisation ware, soweit ich es wtber- 
sehen kann, in der Stereochemie bisher ohne Analogon und ener- 
getisch wohl auch ganz unverstindlich. 


So scheint mir, daB diese Vorginge noch weiterer Klirung be- 
dirfen, an deren experimentellen Durchfiihrung ich mich aus éuBeren 
Griinden leider gegenwirtig nicht mehr beteiligen kann. 
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Neuerdings bezweifelm auch W. Higser und E. Levy?) die 
Existenz des P-lsomeren von Spacvu, trotzdem sie annehmen, dab 
die violette Farbung der Lésungen des gelben a-Isomeren in Chloro- 
form, die nach ihrem Befund auch unter vollstindigem AusschluB 
von Luft eimtritt, micht durch die Bildung von Fe™ bedingt sein 
kann. Sie erhalten aus diesen Lésungen eine Verbindung Fe(SCN),° 
(CSH;N)3°3H,O. Auch diese Angaben bestitigen die Notwendigkeit 
der weiteren Untersuchung dieses Falles, der fiir die Isomeriefragen 
komplexer Verbindungen sehr wichtig ist. 

') W. Hieser u. E. Levy, Z. Elektrochem. 39 (1933), 24. 

Berlin-Charlottenburg, den 11. November 1933. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. November 1933. 
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Das amphotere Verhalten von Metallhydroxyden. V. 
Uber Stannite 


Von R. ScuHotpEerR und R. PAtscH 


Aus physikalisch-chemischen Messungen schloB A. Hantzscu!), 
dab Sn(OH), eine zwar schwache, aber doch sehr viel starkere Siure 
als Zn(OH), set und in Natronlauge als Mononatriumstannit in 


: , ct ' 
Losung gehe, das er als zinnameisensaures Salz O = Sn<oONnq aul 
ate 


fabte. Nach H. Goutpscumipr und M. Eckarpr?) enthalt alkalische 
OH 


Stannitlosung hauptsichlich Mononatriumsalz Sn <9Na" Uber die 


Darstellung kristallierter Stannite aus wiBriger Lésung finden sich 
keierler Angaben der Literatur. Dagegen gelang 8. Tamaru und 
H. Sakurai®) die Darstellung einheitlicher Stannite und Thio-oxy- 
stannite der Erdalkalien (z. B. SnO,Ca: SnS-2 BaO) auf thermischem 
Wege ber sehr hoher emperatur. 

In Analogie zu den Zinkaten, Cupriten und Kobaltiten*) war 
anzunehmen, daB in den echten Lésungen von Sn(OH), in Lauge 
das Stanmt als Hydroxosalz [Sn(OH),|Na bzw. [Sn(OH),|Na, 
vorliegt. 

Darstellung von Natrium-trihydroxo-stannit 

Kine Lésung von Sn(OH), in konzentrierter Natronlauge er- 
leidet selbst bei gewé6hnlicher Temperatur allmihliche Zersetzung 
unter Abscheidung von SnO bzw. Sn, wobei gleichzeitig infolge Dis- 
proportionierung Alkalistannat entsteht. Emme bei gewdéhnlicher 
‘Temperatur hergestellte und voélhig klar filtrierte, stark alkalische 
Stannitlésung kann zwar ohne Zersetzung kurze Zeit auf etwa 80° 
erhitzt werden; ist jedoch noch SnO-xH,O als Bodenkérper vor- 
handen, so tritt beim Erwiirmen nicht etwa weitere Auflésung ein, 
sondern weitgehende Zersetzung des schon in Lésung befindlichen 


') A. Hanrzscu, Z. anorg. Chem. 30 (1902), 289. 

*) H. Gotpscumipt u. M. Eckarpt, Z. phys. Chem. 56 (1906), 386. 

*) S. Tamaru u. H. Saxuratr, Z. anorg. u. allg. Chem. 195 (1931), 35. 
‘) 4. Mitteilung: ., Uber Kobaltite’, Z. anorg. u. allg. Chem. 216 (1933), 159. 
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Stannits. Es ist daher ausgeschlossen durch Eintragen von SnO oder 
sn(OH), in heiBe konzentrierte Lauge eine Stannitldsung mit hohem 
<n(IT)-Gehalt darzustellen, wie sie fiir die Gewinnung von kristalli- 
sertem Natriumstannit notwendig ist. Zahlreiche erfolglose Ver- 
suche fuhrten schheBlich zu nachfolgender Arbeitsmethode. Simt- 
liche Operationen mussen moglichst unter Ausschluf8 von Luft durch- 
vefuhrt werden. 

Zur Darstellung der Stannitlésung wurden zu einer in Eis 
Kochsalzmischung etwas unter 0° abgekiihlten Natronlauge (37 
NaOH in 100 em? H,O), 22 ¢m* emer auf Zimmertemperatur gy 
haltenen Lésung von 90g SnCl,-2 HO (pro Analyst Merek, Darm 
stadt) in 85 em? H,O (entsprechend 66 em? Losung) in kleinen An- 
teilen (83—4 em) zugegeben. Das primar ausfallende weibe Sn(OH), 
lost sich leicht in der Lauge wieder auf. Die Temperatur muB stets 
bel () cehalten werden: dabe ist Zu beachten, dab Reaktionswiirm: 
auftritt. Die durch sehr wenlg kolloidales SnO  sehwach cetrubte 
Losung wird auf dem Wasserbade mibig erwirmt und gleichzeitig 
werden 37¢ NaOH fest allmahlich nachgetragen. Dabei soll die 
Temperatur 70° nicht tibersteigen. Von dem durch doppelte Um- 
setzung vebildeten ausgeschiedenen Kochsalz, das durch etwas aus- 
seflocktes SnQO verfirbt ist. wird sofort abfiltriert. Das fast stets 
klare Filtrat wird auf mindestens 0° gekiihlt und erneut in derselber 
Weise wie oben angegeben mit 22 em? der SnCl,-Losung unter guten 
Schitteln versetzt. Ohne das ausgeschiedene NaCl zu_ bertieck- 
sichtigen, werden wiederum unter gleichzeitigem Erwairmen 37 
NaOH nachgetragen. Die 60—70® heibe Losung wird von verfiirbtem 
NaCl abfiltriert, etwas unter 0° gekuhlt und unter stindiger Kihlung 
mit dem letzten Drittel der SnCl,-Losung (2% em? allmihhbeh Vor- 
setzt. Nunmehr wird unter cleichzeitigem Krwairmen im Wasserbad 

wiederum ohne Beriicksichtigung des ausgeschiedenen Nat! 
zum drittenmal festes NaOH nachgetragen und zwar 70 ue. Die heil 
von NaCl durch Filtration getrennte Losung (stets Jenaer Glasfilte 
nutsche 17 G3) wird auf 0° gekiihlt und bleibt eimige Zeit ber dieses 
Temperatur. Nach 1—2 Stunden beobachtet man die beginnende A} 
scheidung weiBer Kristallnadeln von Natriumstannit. Dieser erst: 
\nteil der Kristallisation wird abfiltriert und verworten, da er noch 
Kochsalz in Form von Oktaedern enthalt. Das klare farblose Filtrat 
wird weiter bei 0° gehalten und hefert nach 3—4 Stunden eine sehr 
reichliche Kristallisation Vor vollig reinem, welbem Natriumstannit 
(milliimeterlange, an den Enden zugespitzte Nadeln bis Balken). Das 
19 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 216 
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Stannit wird abfiltnert und auf Ton tber H,SO, im Vakuum von 
Mutterlauge mdglichst befreit und getrocknet. Nach etwa 6 bis 
12 Stunden ist das Priparat trocken. Mit zunehmender Entfernung 
der Mutterlauge durch den Ton unter gleichzeitiger Mitwirkung der 
Temperaturerhéhung (nunmehr Zimmertemperatur) farbt sich das 
anfinglich rein weibe Priparat vom Rande aus infolge beginnender 
Zersetzung schheBlich graubraun. 

In der nachfolgenden Tabelle 1 sind die Analysenergebnisse von 
verschiedenen Darstellungen zusammengefaBt. 


‘l'abelle 1 





Nr. *), Sn o/, Na */, HO Sn: Na: H,O 
| 59,00 12,90 1:1,10: — 
2 6HO,39 12,40 1: 1,06: - 

3 59,08 13,03 14,51 1: 1,12: 1,60 
{ 59,82 13,39 14,14 1: 1,15: 1,56 


Aus der ‘Tabelle ergibt sich als st6chiometrische Zusammensetzung 
25n0-Na,O0-3H,0, entsprechend dem Hydroxosalz {Sn(OH),|Na 


(berechnet 61,69, Sn, 11,949/, Na, 14,0%/, H,O). 


Ber Nr. 4 wurden 0,7°/) CO, gefunden. Die Wasserbestimmung 
wurde im Sehiffehen bei 600° unter Zusatz von K,Cr,O, durchgefiihrt. 

Unter der stets auf 0° gehaltenen Mutterlauge bieb das Natrium- 
trihydroxostannit viele Tage rei weiB, wahrend bei Zimmertempe- 
ratur unter sonst gleichen Bedingungen schon nach 12 Stunden starke 
Graufiirbung (Abscheidung von Sn) beobachtet wurde. Ebenso 
zeigte ein nur kurz auf Ton getrocknetes, fast noch weiBes Priparat, 
im Reagenzrohr eingeschmolzen, bei Zimmertemperatur schon nach 
2 Stunden starke Verfirbung, wahrend dasselbe Priparat bei 0° 
nach dieser Zeit noch keine Spur weiterer Zersetzung aufwies. Durch 
Jodtitration wurde festgestellt, dab in der Mutterlauge der Stannit- 
kristallisation 96—97°%/,, in dem noch feuchten weiben Stannit 98,5°/, 
als zweiwertiges Sn vorhanden waren. Ein 1 bzw. 2 Tage altes, 
trockenes Priiparat ergab bei der Jodtitration, welche vorhandenes 
Sn(OH),|Na, SnO und Sn erfaBt, nur noch $1,6 bzw. 74,4°/, des 
Gresamtzinns. 

Wegen der Zersetzung des Stanmits in Sn und Stannat schon 
ber mafiger Temperaturerhéhung kann beim Natriumstannit die 
formulierung als Hydroxosalz nicht durch den Verlauf der Ent- 


wisserung bewiesen werden. Versuche, aus Lauge von maximaler 
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\aQH-Konzentration ein dem Zinkat | Zn(OH),|Na,') entsprechendes 
inatriumstannit zu erhalten, ergaben stets Monostanmnit. 


->* 


Erdalkalistannite 

Bei Zusatz von ba(Sr)(OH),-Losung zur alkalischen Stannit- 
jsung entsteht fast augenblicklich bei gewohnlicher Temperatur ein 
veiBer, bei erhéhter Temperatur ein gelber mikrokristalliner Nieder- 
schlag von Ba bzw. Sr-Stannit. Die weiben Erdalkalistannite ent- 
sprechen vollig dem Na-trihydroxo-stannit. 

Die fiir die Darstellung der Erdalkalistannite verwendete Na- 
‘riumstannitldsung wurde wie auf 5.177 beschrieben hergestellt. 
Jedoch wurden am Ende statt 70g nur 40g NaOH fest zugegeben, 
so daB bei der Kithlung der fertigen Stanmitlosung auf 0° kein 
\atriumstannit auskristallisiert. Die aus 100 em*® H,O, 3-37 +- 40 ¢ 
NaOH und 90g SnCl,-2H,O in 35 em? H,O dargestellte Natrium- 
stannitlésung hat nach der letzten Filtration ein Volumen von 175 em®*. 
Durch Titration wurde die Normalitét der Lauge (NaOH gesamt) zu 


¢ Sn. Es bleiben also be 


a 


4.5 n. ermittelt; 100 em* enthalten 21,2 
der Herstellung der Stannitlésung rund 20°, des angewandten Zinns 
ingelost. 
Barium-trihydroxo-stannit [Sn(OH).],Ba-2H,0 

85 em? der auf 0° gekiihlten Natriumstannitlosung (Darstellung 
vgl. oben) werden mit emer Lésung von 6—7 ¢ Ba(OH),-SH,O in 
30—50 em* Wasser in kleinen Anteilen versetzt. [Es fallt sogleich 
em welber Niederschlag aus, der im Verlauf des Emtragens der 
Barytlosung einen kleinen Stich ins Gelbe bekommt Aur besseren 
Filtration erwirmt man Loésung samt Niederschlag auf 70 —SO0°: 
dabei tritt keinerlei Farbanderung ein. Der abgesaugte Niederschlag 
wird auf Ton im N,-gefiillten Exsikkator ohne Trockenmittel 6 bis 
12 Stunden belassen. 


Tabelle 2 





Nr. */, Sn *, Ba *) HO o/, Na %, CO, Sn: Ba: H,O: Na 
5 42.47 26,07 18.52 1,74 110 1: 0,53: 2.87: 0,21 
6 42,95 27,00 16,45 1 62 1.57 1: 0.54: 2,56: 0,19 
7 $7.98 28,47 12,57 0,60 1: O51: 1,72: 0.07 
S 19.18 28.90 12.16 0.74 O50 1: O51: 1.63: 0.08 


Die Analyse (Tabelle 2, Nr.5 und 6) ergibt die Zusammen- 
setzung 2Sn0-BaO-5H,O entsprechend [Sn(OH),|,Ba-2H,O. Die 


') R. SCHOLDER u. H. Weper. Z. anorg. u. ally. Chem. 2)o5 (1933), 355 
}2* 
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Verbindung gibt im Vakuum iiber Schwefelséure die beiden Molekii), 
Kristallwasser ab. Der Niederschlag ist so fein, daB eine Kristall- 
form nicht erkennbar ist. Das Bariumsalz ist wesentlich bestandige, 
als das Natriumstannit, so daB es rein weib in trockenem Zustand 
erhalten werden kann. Im Verlauf von Tagen farbt es sich jedoc! 
ebenfalls infolge Zersetzung grauschwarz, besonders im Licht, auc! 


wenn es unter N, emgeschmolzen ist. 


Das wasserfreie, ebenfalls weibe Ba-Salz |Sn(OH),|,.Ba (Ana- 
lysenzahlen: Tabelle 2, Nr. 7 und 8) erhalt man in kleinen kugeligen 
K\ristallaggregaten verhaltnismiBig rein, wenn bei sonst gleichen Ver- 
suchsbedingungen die Fallung mit Ba(OH),-Lésung bei 35—40° er- 
folet (Temperatur der Stannitlésung 18°, der Ba(OH),-Losung 45 bis 
50°), Erhitzt man nach der Fallung auf 70—S0®, so andert sich di 
welbe Farbe des Niederschlages nicht. Das trockene Pulver verliert 


uber H,SO, nur sehr wenig anhaftendes H,O. 


Strontium-trihydroxo-stannit [Sn(OH).],Sr-2H,O 


Die Fallung kann bet wesentlich hoherer Temperatur als bein 
entsprechenden Ba-Salz durchgefihrt werden. Der aus 85 em® 
Stannitlosung von 10° mit emer Losung von 3—4g Sr(OH).°SH,0 
in $5em*® HO (Lemperatur 50°) ausgefillte, sehr feme, weiBe, zu- 
wellen ganz schwach gelbstichige Niederschlag wird wie das Ba-Salz 
isohert. Die Analyse ergab 43,53°/) Sn, 17,10°/, Sr, 19,989/, HO, 
3,739, Na; Sn: Sr: H,O: Na = 1:0,53:3,03:0,44 in Ubereinstim- 
mung mit der angegebenen Formel. Erhitzt man den Niederschlag 
in der Mutterlauge auf etwa 80°, so bleibt er mieht unverindert wie 
das Ba-Salz, sondern das Strontium-trihydroxo-stannit geht in das 
velbe, grobkristalline Oxo-hydroxostannit (vgl. unten) iiber. Die dem 
wasserfreien Ba-Salz  entsprechende Verbindung [Sr(OH)s|.Sr 
konnte nicht erhalten werden, da das Dihydrat des Sr-Salzes noch 
bei héherer Temperatur bestindig ist als das des Ba-Salzes; be 
weiterer ‘Temperaturerhéhung fallt sofort das gelbe Strontium- 


Oxo-hydroxo-stannit aus. 


Barium-(Strontium-)0xo-hydroxo-stannit 


Faillt man die Natriumstannitlésung bei mindestens 70° mit 
heiber Ba- baw. Sr(OH),-Lésung, so faillt gelbes, kristallines Erd- 


alkalistannit aus, das auf 1 Sn ebenfalls ?/, Ba(Sr), aber nur 
| Mol H,O enthalt. Diese Verbindungen kénnen daher keine reinen 
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Hvdroxosalze sein; es sind Oxo-hydroxo-stannite mit emer Sauer- 


soffbriicke z. B. 


| HOY OH | 
sn—O—Sn/ i Ba 
HO” “OH! 
Zur Darstellung wird eme 75° heibe StannitlOsung (55 em; 


(|. S. 179) mit emer heiBen Lésung von 7g Ba(OH),-SH,O in 


l5em® H,O bzw. 4¢ Sr(OH).-SH,O in 30¢em*? HO versetzt. Es 
fallt ein gelber mikrokristalliner Niederschlag (langliche, vielfach 
blittrige Kristalle). Der auf Ton im leeren Exsikkator unter N, 
trocknete Niederschlag des Ba-Salzes ist ein staubfeimes hellgelbes 
Pulver: die tiefere, leuchtende Farbe der Sr-Verbindung ist der des 
Chromgelbs vergleichbar. 


Ta belle > 





Nr. "9 Sn °/p Ba(Sr)) °/, H,O °/, Na *, CO, Sn: Bat Sr): H,O:Na 

y DOLO05 29 46 S25 OG] 0.23 | : OD] * Od: O09 
LQ) 49,84 28.5] 9 52 1.32 O60 1: O50: 120: 0,14 
I] 55,42 20,91 4.34 1,2] SO 1: Q,51: 101: 0O.11 
12 55.31 20,18 G20) 1.43 OS0) 1: 0,50: 1,12: 0.14 


Tabelle 3 enthalt die Analysenzahlen des Ba-Salzes (Nr. 9 und 
10) und der Sr-Verbindung (Nr. 11 und 12), je aus verschiedenen 
Darstellungen. Durch Jodtitration wurde bei Nr. 10 98,7°,) des 
vorhandenen Zinns als zweiwertig erwiesen. ‘Trocknet man statt im 
leeren Exsikkator tiber H,SO,, so findet man im troeckenen Praparat 
besonders bei der Sr-Verbindung meist ein H,O-Verhaltmis 
(zwischen 0,9 und 1,0). Offenbar findet bei den Oxo-lydroxo- 
stanniten tiber H,SO, in geringem Mae ein Ubergang von HO-Sn-O 
nach SnO + H,O statt im Gegensatz zu dem tiber H,SO, vollig 
stabilen wasserfreien Barium-trihvydroxo-stannit. \Ian kann diesen 
(ntersehied dadurch erkliren, dab bei den Oxo-hydroxo-stanniten 
die Bildung von SnO schon eingeleitet ist. 

Bemerkenswert ist der Unterschied der beiden Gruppen in Ve 
halten gegeniiber H,O. Die Hydroxostannite werden durch H,O so 
fort unter Dunkelfairbung zersetzt, waihrend die Oxohydroxostannit: 
scheinbar unveriindert bleiben. Die Analyse zeigt allerdings, dab 
auch bei diesen emme geringe Zersetzung eingetreten ist. 

Von den Ba- und Sr-Stanniten erhalt man also je nach der 
Temperatur, bel der cefallt wird, » Ty pen: Trihydroxostannit- 
Uihydrat, wasserfreies Trihvdroxostannit (nur Ba-Salz!) und Oxo 


hvdroxo-stannit. Kntsprechend wandelt sich auch das weibe Tri 
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hydroxo-stannit des Strontiums beim Erwaérmen unter der Mutter. 





lauge schon bei 60° in das gelbe Oxo-hydroxo-stannit um. Diese ; 

erwartende Umwandlung erfolgt jedoch bei den weiben Ba-hydroxo. 
stanniten (mit 2 und OH,O) beim Erwarmen unter der Mutterlau, 
mecht; offenbar ist ber diesen die Umwandlungsgeschwindigkeit unt. 
der Lauge sehr gering. Dagegen tritt diese Umwandlung auch bein 
Ba-Salz beim miaBigen Erhitzen der trockenen weiBen Hvdroxo- 
stannite im Reagenzglas ein. Das trockene Umwandlungsproduk: 


des Sr-Salzes ist leuchtend orangegelb. 


Konstitution der Stannite 


Die analytisch ermittelte Zusammensetzung des weiben Barium- 
stannits 25n0-BaQ0-3H,0O kann ebensogut durch Formel I wi 


durch Formel IL wiedergegeben werden: 


| O . Ba 
I. Sn a, te IH. [Sn(OH),] 5° 


») 





Die Intscheidung zwischen [| und IL wird durch den Verlaut 
der Wasserabgabe erbracht. Die Versuche wurden nach der von 
Rh. Scuonper und H. Weer (|. ¢.) angegebenen Methode im sauer- 
stofffreen N,-Strom durehgefiihrt. Das Natriumstannit ist wegen 
semer lerchten Zersetzbarkeit in Sn und Stannat fiir diese Versuch: 
nicht geergnet. Fur den in Tabelle 4 wiedergegebenen Versuch 
wurden 0.9238 ¢ eines Priiparates Sn: Ba: H,O: Na = 1: 0,50: 1,60: 


0.10 verwendet. 








‘Tabelle 4 | 
Temp. Zeit Abgegeben Temp. Zeit Abgegeben 
in®C in Stdn. mg H,O Mol H,O} in °C in Stdn.) mg H,O Mol H,O 
a? 2 P06 0.240 150 | 67.4 O98 
4 3 24.6 O36 LS0O | 67.5 0.99 
1M) 3 34.6 0.50 210 3 76.4 1.11 
lin) | 35.2 O51 20) 3 s2.4 1,20 
110 | 35.8 O51 310 14 102.6 1,49 
30 3 61.4 OSU B55 2 110.2 1.60 
130 3 63.0 0.92 355 | 111.2 1,62 
Loo 2 66.6 OOF $10) | 112.2 1,63 


Die Wasserabgabe erfolgt mm 3 Stufen: Ber 90—100° wird 
', Mol H,O auf 1 Sn abgegeben, zwischen 110 und 150° wiederum 
', Mol und endlich sehr allmahlich zwischen 210 und 410° noel 





', Mol. Die 83 Stufen entsprechen folgenden Reaktionen: 
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‘HO OH 
I. [Sn(OQH),},Ba SSn—O—Sn Ba HO 
HO” OH_ 


Il. [Sn,0(OH),|/Ba = 2Sn0 + Ba(OH), + H,O 


I1l. 2SnO0 + Ba(OH), BaSnQ, — SnO H,©. 


Reaktion I besagt, da das weibe Trihydroxostannit in das 
velbe Oxo-hydroxo-stannit tibergeht. Tatsiichlich farbt sich das 
Priparat dabei gelb. Bei maBig erhéhter Temperatur (Il) zerfallt 
dieses In SnO und Ba(OH),. Diese beiden Komponenten reagieren 
bei weiterer Temperaturerhéhung allmahlich unter Bildung von 
SnO,Ba") (,,Oxostannit**). 

Die Entwasserung des gelben Ba-Oxo-hydroxo-stannits ist in 
Tabelle 5 wiedergegeben (Kinwaage: 2,1968¢; Sn: Ba: H,O: Na 


1: 0.51 :1,09: 0,09). a 
7 labelle 5 





Abyvege ben Abgeyveben 

Temp. Zeit cl HO Temp. Zeit aa 
. ‘ . . SLO . . , iO . 
in "Cin Stdn. mg H,O (‘Summe) | 2 °C | in Stdn. mg H,0 | (gt 
130 2 83.0 0.50 280 | LLI.S O07 
130 | 83.8 0.50 280) | 112.6 O68 
L70 | 86.8 O52 320 115.4 0.69 
2) | QOS 0.55 320 | 117.2 0,70 
200 | 93.4 O56 1M) 67.4 1) 
240) 9 LOS.4 O65 Li) | 168.2 1a] 
240) l 109.4 0.66 





Bei 3 Versuchen ergab sich ein scharfer Haltepunkt nach Ab- 
cabe von le Mol HO auf 1 Sn bet 100—130° Das nunmehr vor 
liegende Gemisch von 2 SnO + Ba(OH), reagiert wiederum lang- 
sam zwischen 200 und 400° unter Bildung von SnO,Ba. Bei 250! 
scheint noch eine Stufe vorzuliegen entsprechend der Rickstands- 
zusammensetzung 65n0-3 BaO-2H,O. Es ist moglich, dab hier eime 


komplizierte Oxo-hydroxoverbindung vorliegt; ebenso kann auch die 


als Gemisch bezeichnete Zusammensetzung 2S5n0 + Ba(OH), einer 

ead hat Ba . 
definierten Zwischenstufe zwischen [Sn(OH),! und SnO,Ba ent- 
sprechen. 


Bei dem aus wabriger Losung bei erhéhter Temperatur direkt 
gefallten Oxo-hydroxo-stannit erfolgt die weitere Zersetzung zu 


25n0O + Ba(OH), bei etwas tieferer Temperatur als bei dem aus 
» 


Ba vt | : 
dem weiBen[Sn(OH),|-.- durch Erhitzen im N,-Strom auf 100-—160° 


ve 
2 
dargestellten Oxo-hydroxo-stannit. 


') Vel. S. 176. 
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Wie die nachfolgende Gegeniberstellung zeigt, gibt nur die kom- 
plex-chemische Auffassung eine Erklarung fir die Farbvertiefung 
von welB nach gelb bei den Erdalkalistanniten, die sich analytisch, 


nur durch verschiedenen H,( )-Gehalt unterscheiden. 


2Sn0-BaO 
a) 3H,O (weiB) b) 2H,O (gelb) 
OH \ 
I. | Sn< | Ba-2H,0 — 1H,O 
~~ i , . 
Sn—O 
II. 0g “Ba -3H,0 f2H,0 
Sn O% 
HO OH 
Il. [Sn(OH),), Ba Sn—O Sn” fos 
HO OH 


Ber Formulherung | oder II] mibte der Farbunterschied durch 


durch eine konstitutionelle Anderung im Komplex bedingt; SnO ist 
bekanntlich dunkel gefirbt. EKbenso kann der Entwasserungsverlauf 
nur durch die komplexchemische Formulierung ungezwungen erklart 
werden. 


Zusammenfassung 





I. Aus alkalischer Stannitldsung wurden folgende kristallisierte 
Stannite tsoliert: 
ih) H ydroxostannite (weil) : 
}Sn(OH),|Na 
| $n(OH)s|,Ba-2H,O; Sr-2H,O 
| Sn(OH)s|,Ba. 
b) Oxo-hydroxo-stannite (gelb): 
| (HO),8n—O—Sn(OH),|Ba; Sr. 
2. Die Richtigkeit der Konstitution wird durch den Verlauf der 
unt wasserung bewlesen. 
$. Die Tri-hydroxo-stannite des Bariums und Strontiums gehen 
ber 100--110° in die gelben Oxo-hydroxo-stannite iiber; bei 200 bis 
100° in die reinen Oxostannite SnO,Ba(Sr). 
4. Das Natrium-trihydroxo-stannit zersetzt sich schon bei 
Zimmertemperatur unter Abscheidung von Sn. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sei 
auch an dieser Stelle fir die Unterstiitzung dieser Arbeit gedankt. 


Halle a. S., Chemisches Institut der Universitat, 18. November 1933. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. November 1933. 





verschiedene Farbe zweier Hydrate erklirt werden; bei III ist er 
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r4 
hae 


Die spezifischen Warmen von CaO, Al.0,, Ca0-.Al.0., 
3Ca0.Al.0,, 2Ca0.Si0., 3Ca0.Si0., 2Ca0.Al.0..Si0, 
von 20° bis [500° C 


Von H. Eusner von Gronow und H. EF. Scuwiers 


In der Literatur findet man fur die mittleren spezifischen 
Wirmen von CaO und Al,O,, zumal bei hoherer Temperatur, nur 
inbefriedigend wtberemstimmende Daten. Bei unseren  thermo- 
chemischen Berechnungen fiir die Reaktionen beim Brennen der 
Zemente und Bildung der Klinkermineralien machte sich diese Un- 
sicherheit 6fter st6érend bemerkbar, weil eine kleine Abweichung in 
dem Wert der mittleren spezifischen Wirmen fiir hohe Temperatur 
schon einen betrichtlichen Untersehied fiir die daraus berechneten 
Wirmeinhalte mit sich brimgt. In den von uns bereits friher auf- 
vestellten Kreisprozessen erscheint die gesuchte Wirmetonung immer 
als Differenz mehrerer Warmegroben.') Von der Genauigkeit ihrer 
Bestimmung hangt direkt die Genauigkeit les gesuchten Rest- 
chedes ab.*) 

Im folgenden werden die von uns im Rahmen dieser thermo- 
chemischen Untersuchungen durchgefiihrten Prizisionsbestimmungen 
der spezifischen Wairmen von CaO und AIO, (Sinterkorund) sowie 


der wichtigsten Klinkermineralien mitgetelt. 


Apparatives 
Bis zu ‘T’emperaturen von 900° C diente zur lerhitzung det 
Proben ein mit Chromnickeldraht auBengewickelter, fur hohere 
Temperaturen bis 1500° ein mit Platindraht innengewickelter Wider- 
standsofen. 
Die Substanzen wurden stark verdichtet in dunne Tiegelchen 
aus Platinblech (d = 0,03 mm) eingeschlossen und ihre Menge (1 bis 


gs) so bemessen, dab die Temperaturerhohung des kombinierten 


) 
) 


Kupferblock—Wasser- Kalorimeters etwa 0,2-——0,3° betrug. 


1) H. E. Scuwietre u. H. Etsner von Gronow, Zement 21 (1932), 497 
2) H. EtsNerR von Gronow u. H. E. Scuowiete, Z. anorg. u. ally. Chen 
216 (1933), 109. 
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fur jede Substanz und jede Temperatur legen durchschnittlic| 
finf Bestimmungen vor, aus der Zeit von Januar 1931 bis Juli 1933. 
Die Messungen wurden oft mit derselben Apparatur!), aber andere: 
Proben und zum Teil neuen Priparaten nach Monaten nachgepriif: 
und Ubereinstimmung festgestellt. 

Die Messung der ‘lemperatur der Proben im elektrischen Ofey 
geschah mit eimem von der P.T.R. geeichten Pt-Platinrhodium- 
Thermoelement, das nur fiir diese Messungen Verwendung fand. 
Die am Spiegelgalvanometer abgelesene Spannung wurde in jeden 
einzelnen Falle mit emem Normalelement und Kompensations- 
apparat gegenkompensiert und dann eventuell Korrekturen an den 
\ngaben des Spiegelgalvanometers angebracht. Die Apparatur be- 
treffende Kimzelheiten lese man ber H. Waaner!) nach. 


Darstellung der Praparate 

Die Ausgangsmaterialien waren bei den Kalksilikaten reinstes 
Bergkristallpulver und Caleiumearbonat p.a. und bei den Kalk- 
aluminaten reimste caleinierte Tonerde und Caleiumearbonat  p. a. 
Die Darstellung aller Praparate erfolgte durch Reaktion im festen 
Zustande bei hohen ‘Temperaturen. Dazu wurden die einzelnen 
Komponenten im stéchiometrischen Verhaltnis sorgfaltig trocken 
durchgemengt und im Platintiegel in einem Oberflichenverbrennungs- 
ofen caleiniert und mehrmals gebrannt. Die Zusammensetzung de 
Priparate wurde analytisch und die Reinheit laufend optisch kon- 
trolhert. 

Die Ergebnisse der Messungen 
1. Die Ausgangsmaterialien Al,O, und CaO 

Die Tonerde war ein ganz reiner, bei 1800° gebrannter, voll- 
kristalliner Korund («#-Al,O,), die uns in freundlicher Weise von der 
firma Siemens & Halske zur Verfiigung gestellt wurde. Der Kalk 
war reines CaO (ScHERING-KAHLBAUM, zur Analyse mit Garantie- 
schein), der aber nochmals lingere Zeit bei 1500° getempert wurde. 

a) Fur Al,O, sind von Ror und Berrram?) die mittleren 
spezifischen Wirmen fiir 9 verschiedene Temperaturen zwischen 96° 
und 914° bereits friiher ermittelt worden. Diese Bestimmungen sind 
in den folgenden Tabellen auf ganze Hundertgrade umgerechnet, 
um einen bequemeren Vergleich mit unseren Werten zu ermdéglichen. 


') H. Wagner, Z. anorg. u. allg. Chem. 208 (1932). 
‘) W. A. Rorn u. W. Bertram, Z. Elektrochem. 35 (1929), 304. 
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Ferner wurden die Werte ¢,,. von Rorn und Bertram auch aut 
umgerechnet und in die Tabelle 1 aufgenommen. 

Esser, AVERDIECK und Grass') haben ftir Al,O, die mittleren 
spezifischen Warmen ¢,, zwischen 200 und 1200° angegeben; dies 
Werte sind in Tabelle 1 mit den Ergebnissen unserer Messungen zu 
sammengestellt und wurden, um eme vollstindige Vergleichsmovlich- 
keit zu schaffen, auch auf ¢4). umgerechnet. 


Tabelle 


Mittlere spez. Warmen des Al,O, nach ELSNER VON GRONOW und ScHwieT! 





a). 

Rora und BERTRAM ()), EsseR, AVERDIECK und Grass (c) und WILKES 
oC a h ( ae | a /, ; 

() 100 1) Lin) 0.2080) 

() 200) 0.2004 PO 200) O215S6 0.2089 

O— 300 | 0,2291 | 0.2231 | 0,2154 20— 300 0,2322 | 0.2262 0.2186 | 0.2260 

() 400 0.2324 0.2266 20 1) O.29853 O.2995 

\) 500) = 0.2465 0,2406 0.2348 20 500) =60.2491 , 0.2481 O.2874 O.2BO5 

Oo— 600 0.2458 0.2406 20 GOO 0.29483 0.2431 

O— JOO 0.2563 0.2520 0.2448 B20— 700 | 0.2586 0.25438 0.2471 0.2500 

() SOU 0.2559 0,2481 20 SOM) 0.2579 O250) 

() QO UVB80 OBASS O.BdSIB 20 Qi) OP647 O.2P600 O25381  O.25S80 

0— L000 O.2550 20-—1000 0.2566 

O0—1100. 0.269] OP60L PO—LLOO O2706 OP%HA1G OPb645 

(}—1200 0.2671 20-—1200 0 %686 

0—1300 0.2748 20— 1300 0.2763 OPTS 

1400 2— 1400 

O0—1500 0.2796 2)— 1500 O.2810 O2755 

(—1700 4) 1700 () OSCM) 


[im Mittel hegen die Werte von Rorn und Berrram fur di 
muttleren spezifischen Warmen des Al, ). Un 0 O055 0.0007 unte) 
unseren Werten, und Esser, Averpreck und Grass fanden im Mitt 
um 0,012 und WiLKEs um 0,008 zu kleine spezifische Warmen. Di 
Bestimmungen von G. B. Winkes*) wurden bei ‘emperaturen  bi- 
(700°C durehgefiihrt. Die etwa 30¢ sechweren Proben wurden in 
Tammannofen erhitzt und darauf in das darunter befindliche kom 
binierte Metallblock—-Wasserkalorimeter eingeworfen, dessen ‘Tempe 
raturerhéhung bei 1800 em* Wasserinhalt etwa 4—5° betrug. Be 
diesen Bestimmungen kann man also nicht auf allzu grobe Genauigkett 
rechnen. Diese bei tieferer und hoher ‘Temperatur gleichmabig 
groben Abweichungen haben wohl darin ihren Grund, dab wir zu 
unseren Messungen Sinterkorund von hoher Reinheit, die reine 
z-Modifikation, benutzten, wihrend die Bestimmungen von Roru 


') H. Esser, R. AVeRpreck u. W. Grass, Arch. f. Eisenhuttenwesen 6 
(1932 1933), 289. 
*) G. B. WiL_Kes, Journ. Am. Ceram. Soc. 1) (1932), 72 
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und BerrraM an emem ,,sehr porésen, aus der Schmelze auskristalli- 


sierten Stuck’ und von Esser, Averpreck und Grass an einem 
Material gleicher oder dihnlicher Beschaffenheit ausgefiihrt wurden, 
Die Messungen von Witkes wurden an mit Wasser etwas plastisch, 
zsemachtem und in diesem Zustand in den Tiegel emgebrachtem Al, 
durehgefuhrt. 


b) CaO. Fur das CaO lagen schon Bestimmungen von Rory 


und BrerrraMm!), Maagnus*), Esser, AverprecK und Grass?) in 
elem beschrinkten Temperaturbereich vor. 

Ber 800 und 1000° stimmen die Werte von Esser, AVERDIECK 
und Grass fur die mittleren spezifischen Warmen des CaO mit 
unseren Befunden uberein, fiir die anderen Temperaturen zeigen sich 
nicht sehr betrachthche Abweichungen. Die Werte ¢). wurden wieder 
auch auf ¢s 59 umgerechnet und in die Tabelle 2 aufgenommen, um 
einen besseren Vergleich zu ermdéglichen. 

Mit den Bestimmungen von MaGnus der spezifischen Warme des 
Werte MeBfehlers 0.0005 
Von Rorn und Berrram hegen 7 Bestimmungen yo fiir 
Diese Werte sind im Vergleich 
Die Be- 


H. E. 


CaQ stimmen unsere innerhalb des 
ubereimn. 
Temperaturen von 417—852° vor. 
zu simtlichen Bestimmungen anderer Autoren zu_ hoch. 
CaCO, dureh 
ScCHWIETE wurden ebenfalls in diese Tabelle aufgenommen. 


Tabelle 2 
Mittlere spez. Warmen des CaO nach ELSNER v. GRONOW und SCHWIETE (@), 
Roru und Berrram (+), Esser, AveRpIECK und Grass (c), MAGnus (7), 
sowie des CaCO, 


stimmungen der spezifischen Wirmen des 





a © (t c df dt & (I °C h c CaCO, 
() 1) OL TS65 O.TS67 20 LOO) OL TSS0 O.2OST 
() POW) oO. 1902 20) IO) O.2007 
() 3000 O. 1996 OLLOST O- 1999 2O 300) O.ZOLO O.P2P002 O.2341 
() 11M) O.LOS89 2) 11K) (417) 0.2121) 0.2004 0,2435 
) OOO OORT OLT996 O.2050 20 DOO O.2O5T7 (474) O2148 OQOLO 0.2512 
Oo 600 O.2010 20-— 600 (592) 0.2215) 0.2024 00,2580 
() TOO OL2095 OL2OS8T O.2085 20 TOO O.21090 (650) 0.2234 0.2044 0.2623 
i) SiM) 0.2057 1) SOM) (758) 0.2275 0.2069 0.2644 
Oo GOO 0.212T 0.2089 2 GOO 0.2129 (794) 0.2286 0.2089) 0.2657 
Oo LOoOO O.2]28 20— L000 (S52) OZ2ZS1 O.2136 
1 LLOO O,2146 0.2173 20—1L1L00 O,2153 0.2180 
1200 0,2224 20-— 1200 0,223] 
O— 1300 0.2164 20-— 1300 0.2170 
1500 OY TSO i 1500) OBISS 

'y W. A. Rots u. Bertram li. c. 


LOTS). 


| 
; 





\. MAGNuws, 


H. Esser, 


R. AVERDIECK 


Habilitationsschrift, 


u. W. GRass. 


Tibingen 


l. Cc. 


1910. 


Phys. 


Ztschr. 14 
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ll. Die Verbindungen Ca0-Al,O, und 3CaQ-Al.0 
A. Praparat ives 
Das be: 1600° kongruent schmelzende CaQ-Al,O, wurde dure) 
langeres Krhitzen des Oxvdgemisches ber 1400° darvestellt. )) 
optische Analyse ergab ein einheitliches Priiparat. 
Die Darstellung des be 1535° inkongruent schmelzendem 38CaQ)- 


1,0. erforderte grobe Sorgfalt. Ein eimbheitliches Priiparat konnt 


nur nach mehrfachem Tempern bei Temperaturen zwischen 1450 und 


[500° dargestellt werden. Die optische und = roéntgenographisely 


Untersuchung ergab ein Priaparat von grober Reinheit. 


Mol.-Gew. 157,01 


a) CaQ- Al,O.. 


In der nachstehenden Tabelle 3 sind die spezifischen Wiarmen ¢, 
von CaQ-Al,O, mitgeteilt. In 


die cry 
fundenen Molekularwirmen verzeichnet und in der dritten Spalt: 


der zweiten Spalte sind 
sind die unter Voraussetzung der Giltigkeit des NeEUMANN-Kopp- 
de) 


spezifischen \Warmen von CaQ und Al,O. hberechneten Molekula 


schen Gesetzes aus unseren oben mitgeteilten Bestimmungen 


wiarmen des CaQ-Al,O, verzeichnet. In der vierten Spalte sind di 
Differenzen 


\ol.-Warme (gefunden) Vol.- Wirme 


herechnet 








also die Abweichungen von der NEUMANN-Kopp’schen Regel, ¢ 
vetragen. Diese Differenz A ist mit emem Fehle O22 behatt 
Bem CaQ-Al,O, sind also die Abweichungen von der Neum 
opp schen Regel Von der Grobenordnuneg dey aus Geb m9 hie] 
MeBfehlern sich ergebenden Unsicherheit. 
‘Tabelle 3 
Die mittleren spezifischen Warmen des CaQAl,O, von 20-—1400 
an Molekular- Molekulat 
( Beak A 
0 warme vet, warme ber. 
300) (), 222. 34.40 34.04 (004 
Low) O.2282 35.85 
SOW 0.234? 36.77 36.03 1) 16) 
TOO 0.2419 37.98 3S 10 2] 
in) OPO] 39.97 Se OY i} 
Ll 0.2547 30 44 30 i) 3! 
L300) 0.2579 10.49 1). 33 Te 
140) 0.250” 10.7? 
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b) 3CaO-Al,O,. Mol.-Gewicht 270,15 el 

In der nachstehenden Tabelle 4 sind die spezifischen Warmen | 
von $CaQ.AL,O, bis 1300° mitgeteilt. pen 

Der Vergleich der gemessenen Molekularwarmen des CaQ- Al,O, ag 
mit den nach NeEuMANN-Kopp berechneten ergibt einen mit steigen- 
der Temperatur abnehmenden Energiebedarf pro Grad Temperatur- 
erhohung im Vergleich zu der Energie, die man aufwenden muB, um ld 
entsprechende Mengen der Komponenten CaO und AIO, zu er- 
warmen., ) 

Dieser Befund widerspricht der Erwartung, denn es sollte pro zh 
Grad ‘Temperaturerhéhung fur die Verbindung deshalb mehr Energie 
aufzuwenden sein, weil zu den Schwingungen von 3CaO und Al,O, 
noch die energieaufnehmende Schwingung des Gesamtsystems I! 
$CaQ-Al,O, hinzukommt. Negative Werte fir 4 fanden in ahniicher di 
Weise G. TaAmMMANN und A. Ronmann!) fiir eimge Metallverbin- 
dungen, z. B. CugMg, CuAl, Ni,Si. Von diesen Autoren wurde sogar ( 
vefunden, daB die Zunahme der Summe der Atomwarmen der Kom- 0 
ponenten in 18 Fiillen gréBer als die Zunahme der Molekularwirme $ 
der Verbindung war, und nur in 7 Fallen kleiner. Die Abweichungen a 
vom N&rUMANN-Kopp’schen Gesetz wird man in den Fallen nicht 
den gekoppelten Molekularschwingungen zuschreiben dirfen, in 
denen das Gitter der Verbindung nicht dasselbe ist, wie das Gitter \ 
der beiden Komponenten. Aber auch bei gleichem oder ganz ahn- 
lichem Gitter — z. B. 2CaO-SiO, und 3CaO-SiO, — werden bei 
anderem Gitterparameter andere v-Werte und andere Amplituden 
fur die spezifische Wirme der Verbindung mafgebend sein. 

Tabelle 4 


Die mittleren spezifischen Warmen von 3CaQO-Al,O, von 20—1300° 





oe ; Molekular- Molekular- { 
20' warme gef. warme ber. : 
300) O.2118 57,22 57,48 — 0,26 
DOW) 0.2213 5Y.7S 59,99 0.21 
TOO 0.2261 61,08 61,84 — 0.76 
OM) 0.2289 61,84 62.80 0,96 
1100 O.2319 62.65 63.80 L115 
1300 G.2348 63.43 64.66 1,23 


ll. Die Verbindungen 3-y-2Ca0-Si0,, 3Ca0-Si0,, Ca0-Si0, und 2Ca0-Al,0,-Si0, 
A. Praparatives 

2CaQ-SiO,. Die Darstellung erfolgt durch Erhitzen der Kom- 

ponenten auf etwa 1400°C. Die nerbei sich bildende £-Modifikation 


(;. TAMMANN u. A. ROHMANN, Z. anorg. u. allg. Chem. 190 (1930), 227. 
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eht durch langsames Abkihlen bei 675°C unter Zerrieseln in die 


-Modifikation iiber. Trotzdem wurde diese nochmals lingere Zeit 
hei 650° getempert. Die Brechungsindizes stimmten mit den An- 
aben von W. DycKernuorr!) iiberein. 

Das B-2CaO-SiO, wurde aus der «-Modifikation bei 1400° her- 
estellt und mit 0,5°/) BO, stabilisiert. Die optischen Daten zeigten 
identitat mit den Angaben von J. WrEyYER.?) 

Der Gehlenit 2CaOQ-Al,0,-SiO, bildet sich einfach aus den 
3} Komponenten bei Temperaturen zwischen 1500 und 1550° Di 
slasklaren Kristalle zeigten muscheligen Bruch. Die optischen Daten 
stimmten mit den Angaben der Literatur iiberein. 

3CaQ-S10,. Da die Zersetzung des Tricalciumsilikates erst bei 

19009 + 20° einsetzt!), ist die Darstellung erheblich einfacher, als 
die des entsprechenden Aluminates. Das Silikat bildet sich ohne 
rroBe Schwierigkeiten bei Temperaturen zwischen 1500 und 1550°C 
durch mehrfaches Erhitzen. Die fertigen Kristallkérner enthalten 
ofters kleine Hohlriume, die von resorbiertem Kalk herriihren, aber 
sehr leicht als CaO gedeutet werden kénnten. Die analytische Priifung 
auf freien Kalk nach der modifizierten Methode von EMuLery verlie! 
negativ. Das fertige Priparat zeigte in den optischen Daten und 
den Rontgeninterferenzen volle Ubereinstimmung mit den Angaben 
von RankKIN und WriGur.?) 


au) 2CaO-S10,. Mol.-Gewicht 172.20 


Tabelle 5 





0 - Molekular- Molekular- { 
warme vef. warme ber. ; 
20— 300 0.2069 30,03 35,67 O04 
20— 400 0.2128 36,64 
: J0— 500 O.2185 37.63 37.580) OL; 
20-— 600 0,223] 38,42 
20-— 675 0,2272 39,12 
p 20— 675 0.2314 39,84 
B = 20— 700 02327 40,07 39,15 0,92 
{ = 20— 800 0,2377 40,93 
B= 20— 900 0,2415 41,59 39,65 14 
Bb <= 20—1000 0,2451 42,2] 
§ = 20—1100 0.2486 42.81 10.1) 2 70 
§ == 20—1200 O,2517 43,34 
B= 20-—1300 0),2542 43,77 10.6) 3,16 


‘) W. DycKEeRHOFF, Dissertation, Frankfurt a. M. 1925. 
*) J. Weyer, Dissertation, Kiel 1930, 8. 56. 
3) G. A. Rankin u. F. E. Wricnut, Z. anorg. Chem. 92 (1915), 213. 
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Zur Berechnung dieser und der folgenden Tabellen wurden di. 


Bestimmungen von R. Wrerzen!) von (SiQ,) herangezogen, nachde) rn 
sie zuvor auf Cog: umgerechnet worden waren. ms 
Die 1d-Werte werden mit steigender Temperatur immer grébe) 
Was man auch zu erwarten hat, wenn die Schwingungen des Gesami aC 
molekuls 2CaO-SiO, merkliche Energien beanspruchen. In diese: > 
Fall kann die Regel von NeumaNnn-Kopp nicht mehr gelten, d UM, 
voraussetzt, dab die Molekiile CaO und SiO, nach ihrer Ver- 
cinigung pro Grad TemperaturerhOhung genau die gleichen Knergiec- iM 


mengen beanspruchen, wie vorher. 


)) 3$CaO-S10.. Mol.-Gewicht 228,27 


‘Tabelle 6 





an Molekular- Molekular- 
( Cane » 4d 

20 warme gef, wirme ber. 
300 O.PO7O 47.25 46,94 O31 
Soo O.2176 $0.67 49,33 0,34 
TOO O.2273 DLSY 50.98 O91 
WM) 0.2340 53,42 51.58 1.84 
roo 0.2406 54.92 52,10 ? Ss? 
10K) 0.2430 55.68 52.64 3.04 
Pow 0.2475 HBDO 53.03 3.47 





Die Zunahme der Differenzen A (Fehler von A — 0,2) geht mit 
steigender Temperatur in genau der gleichen Weise vor sich, wie beim 
Dicalcrumsilikat. 

Die betrachthchen Abweichungen von der NEUMANN-Kopp’schen 
Regel sind beim 8CaO-SiO, genau so grob, wie berm 2CaQO-SiQg. 
Der Knergiebedarf zur Erwirmung eimes Mol 3CaQO-Si0, ist. gleic! 
dem von 1 Mol 2CaO-SiO, + 1 Mol CaO. Die Erkenntnis ist be- 
merkenswert, dais das CaO-Molekul, zum 2CaO-SiOQ, hinzugefiegt, 
den Schwingungsenergiebedarf des Gesamtmolekiils 8CaO-S10, 
nicht erhéht. Dureh Extrapolation findet man einen Wert A & 4,5 
fur 1900° + 20°; ber dieser Temperatur zerfillt das 8CaQ-Si0, 
wieder in 2CaO-SiO, und CaO. Bei 0° betraigt somit die Differenz 
des Energieinhalts der Verbindung gegeniiber den Komponenten 

4.5 - 1900 cal 


= ‘ iw 


POS or 


-_ aa‘ a 


Malls sich also bet Zimmertemperatur das 3CaO-SiO, mit merk- 


icher Reaktionsgeschwindigkeit bilden wurde. dann wurden unter 


RK. Wierzer, Z. anorg. u. allg. Chem. 116 (1921), 76ff. 
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ior Annahme, daB ber 1900 — 20° bei der Zersetzung des Trisilikats 
yerkliche Warmeténungen nicht auftreten (flaches Maximum der 
<chmelzkurve ) etwa 37,5 cal/g frei werden. 

Auf Zimmertemperatur extrapoliert werden die .1-Werte ver- 
.hwindend klein, die spezifischen Warmen von Verbindung und der 
summe der Komponenten sind also eimander gleich, was mit de) 
rfahrung im Kinklang steht, dab die gekoppelten Schwingungen 
er Atome coder Atomkomplexe in Verbindungen hiufig erst bei 
oherer Temperatur merkliche Energien beanspruchen. 


ce) CaO-Si0,, Wollastomt. Mol.-Gewicht 116,13 
Tabelle 7 





ay Molekular- Molekular- 


0 ’ ° 

“20° warme gef. warme ber. d 
300 0.2095 24,33 24,40 O07 
5OO 0.2212 25,69 26.26 O57 
700 0,2296 26,66 27,33 O.77 
900 0.2347 27,26 27,71 O45 
1100 0.2382 27,66 27,95 0,20 
1300 28,31 

1500 28.53 


Die spezifischen Wirmen ¢,,, dieser Tabelle sind den im Kaiser 
Wilhelm-Institut fiir Silikatforschung friiher von H. Wagner!) 
durehgefiihrten Bestimmungen entnommen. 

Die Differenzen A betragen beim Wollastonit im Durehsehnitt 

0.43, die Art der Bindung des Kalks an die Kieselsiiture scheint 
also ganz anderer Art zu sein, als im Dhisilikat und Trisilikat, wo 
diese Differenzen positiv sind und mit steigender Temperatur an 
wachsen. 

Die gekoppelte Schwingung der Molekile CaO und SiO, mit 
einander kann bei dieser Verbindung nicht nennenswerte Betriige 
absorbieren, denn sonst mibte eine ausgeprigte Abhangigkeit von 
|! mit der Temperatur festzustellen sein. 

Wenn bei der Verbindungsbildung Kontraktion eintritt, das 
\tomvolumen v also abnimmt, dann sollte nach der LINDEMANN schen 
Schmelzpunktsformel: 


—_—— s 12 ‘ 
y= 2,1- 10 | We 


die Sehwingungszahl » zunehmen. 


') H. Wacner, I. c. 


4. anorg. u. allg. Chem. Bd. 216 ls 
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Unter sonst gleichen Umstainden erhalt man beim Anwachse), Py 
der atomaren und molekularen Schwingungsfrequenzen y kleiner, tu 
Werte fur die spezifischen Wirmen der Verbindung.!) Das ist bein V 
Wollastonit der Fall. di 


Man weib ja von den Pendelschwingungen her, daB sie mit uy, 
so héherer Frequenz erfolgen, je gréBer die Beschleunigung dure}, 


\ 

die Schwerkraft ist. Es wird sich also fiir den festen K6rper ein 
: , . ° — ° a 
um so héherer v-Wert ergeben, je fester die gegenseitige Bindung de: | 


Atome oder Atomkomplexe ist, d.h. je gréBer die Zunahme des 


imneren Drucks bei der Verbindungsbildung, je hiarter die Substanz 
| ' ; 
ist und je kleimer ihr Molekularvolumen wird. 


d) 2CaO-Al,O0,-Si0,. Gehlenit. Mol.-Gewicht 274,14 
Tabelle 8 








‘ ~Molekular-— ~ Molekular- 





0(* 

“200 warme gef. warme ber. 4 
300) (0,2200 60,31 | 59,34 | 0,97 
400 0.2250 61,68 | — — 
500 0,2288 62,72 63,19 - 0,47 
600 0,2331 63,90 | —- 
700 (),2373 65,05 | 65,51 | — 0,47 
SOO 0.2403 65,88 | — — 
GOO 0,2428 66,56 66,63 0,07 

L000 00,2462 | 67,49 | _ — 
1100 0,2492 68,32 | 67,70 0,62 
1300 0,2555 70,04 68,78 1,26 


Der Gehlenit war fur unsere Untersuchungen als primires Kr: 
stallisationsprodukt basischer Hochofenschlacken wichtig. Friithere 
Untersuchungen anderer Autoren*) ergaben, daB der Gehlenit beim 
Schutteln mit Wasser und Salzlosungen kemerlei hydraulische Kigen- 
schaften zeigte; man beobachtete nur das Herauslésen geringer Kalk- 
mengen. Demgegeniiber haben wir durch 3 Monate dauernde Behand- 
lung von Gehlenit mit der zehnfachen Menge Wasser, wobei Tag fir 
Tag das zugeschmolzene Reagenzglas kurze Zeit geschiittelt wurde, 
den Gehlenit kriiftig zersetzt. in emer stark thixotropen Fliissigkeit 
konnten neben Resten von nicht zersetztem Gehlenit amorphes Ge! 
und kristalline Neubildungen beobachtet werden. Der Gehlenit greift 
also, wenn auch erst nach langerer Zeit, wie es ja auch aus der 


') A. Erysrers, Ann. Phys. (4) 22 (1907), 185. 
*) G. Assarsson, Sveriges Geologiska Undersékning, Arsbok 27 (1933), 
Nr. 4. 
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Praxis bekannt ist, in die Reaktionen ein, die den Ablauf des Erhir- 
tungsvorganges von Hochofen- bzw. Eisenportlandzementen bestimmen. 
Da bei diesen Zementen das Anmachwasser an CaQ) ubersittigt ist. 
durften die Reaktionen mit noch gréBerer Geschwindigkeit vor 
sich gehen. 

Bei héherer Temperatur (1300°) steigt die Abweichung vom 
NEUMANN-Kopp’schen Gesetz beim Gehlenit auf fast 2°/,, bleibt 
also hinter der Abweichung bei den Kalksilikaten, z. B. 7°), bei 1800° 
beim 2CaO-Si0,, merklich zuriick. 

Gemessen an der spezifischen Wirme der Komponenten bleibt 
also der Mehrbedarf des Gesamtmolekiils an Energie pro Grad 
Temperaturerhéhung in allen Fallen klein. 

Bei 300° k6énnte mdglicherweise beim Gehlenit eime MebB- 
ungenauigkeit vorliegen, die den wblichen Spielraum + 0,2 Ein- 
heiten fir A ubersteigt. 

Die unseren Messungen der ¢ anhaftende wahrscheinliche Un- 
genauigkeit von im Mittel +- 0,0005 bedingt bei einem Mol.-Gewicht 
von 200 einen wahrscheinlichen Fehler + 0,1 fiir die Mol.-Wirmen, 
so daB der mittlere wahrscheinliche Fehler von A etwa 0,2 betriigt. 


Zusammenfassung 
Die spezifischen Wiarmen von CaO, Al,O,, CaQ-Al,O,, 3CaQ- 
Al,Oz, 2CaO-S10., 38CaO-Si0.,, 2CaQO- Al,( de SIO, bis 1500° werden 
mitgeteilt und die Abweichungen vom N&UMANN-Kopp’schen Gesetz 
diskutiert. Das NeuMANN-Kopp’sche Gesetz umfaBt die Erfahrung, 
daB in vielen Fallen die fiir die gekoppelten Schwingungen der Ver- 
bindungspartner bendtigten Energiebetriige ebenso grof sind, wie div 


durch die Verbindungsbildung Wachsen des inneren Drucks und 
damit Zunahme der molekularen Schwingungsfrequenzen ein- 


gesparten Knergien. 
Berlin-Dahlem, Kaiser Wilhelm-Institut fiir Silvkatforschung. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. November 1933. 














196 Zeitschrift fur anorganische und allgemeine Chemie. Band 216. 1933 








Die Gewinnung von basischen Erdalkalihalogeniden o 
mittels Athylenoxyd 


Von W. Zrese 


In emer Arbeit von E. Maass und EK. H. Boomer?), die sich, 
mit den physikalischen Konstanten des Athylenoxyds befaBt, wird 
darauf hingewiesen, dai mit diesem Reagens aus Calciumsalzlosungen 
Calcumhydroxyd ausgefaillt werden kénne. Da wir uns aus enzym- 
chemischen Grinden mit den Erd- und Sehwermetallhydroxyden 
beschiftigten, die mit dem organischen Oxyd*) aus den betreffenden 
Halogenidlésungen gewonnen werden, gingen wir auch den Angaben 
von HK. Maass und Kk. H. Boomer nach. Es zeigte sich dabei, dal 
die Fallung von Erdalkalhydroxyden nur unter bestimmten Be- 
dingungen mit Uberschiissen von Athylenoxyd realisierbar ist, dab 
aber sonst meist wohl defimerte, teilweise auf anderem Wege noch 
nicht dargestellte, basische Erdalkalihalogenide mit Athylenoxyd aus 
den wiBrigen Halogenidlésungen gefiallt werden kénnen. 

Die Literatur tiber basische Erdalkalihalogenide ist schon sehr friih zu 
einem gewissen AbschluB gekommen. Die Methodik der Gewinnung der basischen 
Salze war stets dadurch gegeben, daB man Erdalkalihydroxyd- und Erdalkali- 
halogenidlésungen in bestimmten Mengenverhaltnissen und bei bestimmter Tem- 
peratur aufeinander einwirken lieB, wobei dann aus den Reaktionslésungen die 
basischen Halogenide mehr oder weniger rein auskristallisierten. 

xei den Erdalkalichloriden sind vor allem die Salze vom Typ 

3 MeO-MeCl,-15H,O 
in der Literatur beschrieben worden und diese wurden von den friiheren Autoren 
in priparativem MaQBstab dargestellt. Untersuchungen von SCHREINEMAKER®) 
und Mitarbeitern, unter diesen besonders VON MILIKAN*) hatten die physikalisch- 
chemische Bearbeitung der Systeme Erdalkalihalogenid—Erdalkalihydroxyd 
Wasser zum Gegenstand. Hierbei wurden als Bodenkérper nach der ,,Restmethode” 
auch Salze von der Zusammensetzung CaCh(OH)1/2H,O und CaCl(OH)-2H,O 


') FE. Maass u. FE. H. Boomer, Journ. Am. chem. Soc. 44 (1919), 1702. 

*) Athylenoxyd ist heute ein wohlfeiles technisches Produkt. 

*) F. A. H. SCHREINEMAKER’s Chem. Weekbl. 8 (1911), 683; Chem. Zbl. 2, 
(1911), 1513; 1, (1913), 1858. 

*) J. Miutkan, Diss. Leiden 1914; Z. phys. Chem. 92 (1918), 59. 
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festgestellt und analoge Verbindungen konnten beim Barium- und Strontium 
-hlorid erhalten werden; doch wurde, dem Rahmen der Arbeit entsprechend, keines 
ler Salze praparativ dargestellt. 

In der Tabelle sind die im folgenden beschriebenen, von uns 
mit Athylenoxyd aus wiaBrigen Erdalkalihalogenidlésungen — ge- 
wonnenen basischen Salze und Hydroxyde zusammengestellt worden. 








Chlorid Bromid Jodid 


Ca | Ca[3Ca(OH),|Cl,-11H,O Ca[3Ca(OH),|Br,-11H,O Caf3Ca(OH),}J,°>02 H,O 
und Ca(OH)CI 7 
; Sr(OH)C1-4H,O 


Sr 5Sr(OH),-SrCl, Sr(OH)Br-4H,O | Sr(OH),-SH,O 
Sr(OH),-8H,O 
Ba Keine einheitlichen Ba(OH)Br-2H,O BaJ(OH)-4H,0- 
Substanzen Ba(OH), 


Die Verbindung Ca[8Ca(OH),]Cl, -11H,O wurde in verschiedene 
Kristallausbildung, in Blattchenform und in Nadelform erhalten. 
Die Blaittchen sind schén perlmutterglinzend. Der Befund von 
11 Mol Wasser im Gegensatz zu 12 Mol, wie er in der Literatur 
angegeben ist), wurde besonders nachgepriift und stets reprodu- 
ziert. Auch die entsprechende Bromverbindung kristallisiert unter 
den angewandten Bedingungen im Gegensatz zu der Literaturangabe 
mit 11 Mol Wasser. 

Das basische Salz Ca(OH)Cl diirfte erstmals auf diesem Wege 
dargestellt worden sein. Die Substanz fallt kristallwasserfrei aus 
60°/,igen Calciumchloridlésungen aus, wenn man bei 0° C Athylen- 
oxyd darin einleitet. 

Aus der nach dem Abfiltrieren des Salzes ubrigbleibenden 
Mutterlauge wird die oben beschriebene in Nadeln kristallisierende 
Substanz durch Alkoholzugabe abgeschieden. 

In schénen, glanzenden monoklinen Blittchen gewinnt man dy 
Verbindung Ca[3Ca(OH), ]Br, - 11H, 0. Die Substanz*) kann aus 
konzentrierten CaCl,-Lésungen ausgefallt werden. Bei langsame 
Fallung entstehen mehr nadelférmige Kristalle derselben Zusammen- 
setzung. 

Die der Chlorverbindung Ca(OH)C] analoge Bromverbindunyg 


konnte mit Athylenoxyd bisher nicht gewonnen werden. 


') H. Rose, Pogg. Ann. 98 (1854), 612. 
*) E. Tassmuty, Ann. chim. phys. (7) 17 (1899), 10, 45, 53; Compt. rend. 
119 (1894), 37. 
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Ca[3Ca(OH),]J,-nH,O. Die Substanz') entsteht tiberwiegend. Dy 
aber nicht vollstandig fret von Hydroxyd und anderen basischer 
Salzen, unter denen noch CaJ,-5Ca(OH), vorkommen diirfte, be; J 








Zugabe von 30°/jiger Athylenoxydlésung zu konzentrierter Calcium. 





jodidlésung. 

Sr[Sr(OH),]Cl,-8H,O. Wie Zusammensetzung der Verbindung 
wurde in vollstindiger Ubereinstimmung mit den Literaturangaben?) 
festgestellt. Die Substanz kristallisiert in schmalen, glanzenden 
Blittchen bei Zugabe von Athylenoxyd zu Strontiumchloridlésung 
aus; doch tritt vorher meist eine Fallung von Hydroxyd ein, das 
durch Filtration entfernt wird. Ist die Hydroxydfallung beendigt, 
so wird zur Mutterlauge Alkohol gegeben, worauf dann die Ver- 
bindung stets reproduzierbar in grofben Kristallen gewonnen wird. 

Sr(OH)Br -4H,O bzw. Sr[Sr(OH),]Br,-8H,O. Die Verbindung 
wurde von ‘Tassity') in derselben Zusammensetzung, auch hinsicht- 
lich des Kristallwassergehaltes, aus Strontiumehlorid und Stron- 
tiumhydroxyd erhalten. Sie fallt, meist micht ganz rein, aus 
konzentrierten Strontiumchloridlésungen aus, wenn man Athylen- 
oxyd bei 0° darin eimleitet. Sr(QH),-8H,O wurde in reiner Form 
beim Einleiten von Athylenoxyd in Strontiumjodidlésung gewonnen: 
wiihrend die von ‘lasstiy beschriebene Verbindung 5 SrO- SrJ,-30H,O 
nicht aufgefunden wurde. 

Beim Kinleiten von Athylenoxyd in Bariumchloridlésung wurden 
keine defimerten Substanzen gewonnen. 

Ba(OH)Br:2H,O bzw. Ba[Ba(OH),]Br,-4H,O entsteht beim Kin- 
leiten von Athylenoxyd in gekihlte, gesittigte Baryumbromid- 
losung. Die Zusammensetzung steht im Kinklang mit den Literatur- 
angaben. Die Verbindung wurde von BEcKMANN®) in einer 93°/,igen 
Reinheit aus Baryumbromid und Baryumhydroxyd erhalten. Die 
mit Athylenoxyd dargestellte Verbindung dirfte nach dem ana- 
lvtischen Befund reiner sein. Sie kristallisierte in besonders schon 
perlmutterglinzenden Blittchen, wihrend BrckmMann feine seiden- 
vlinzende Nadeln angibt. 

BaJ(OH)-4H,O bzw. Ba[Ba(OH),]J,-8H,O wurde von TassiILLy 
in 97°/,iger Remheit aus Bariumjodid und Bariumhydroxyd erhalten. 


') E. Tassitty, Ann. chim. phys. (7) 17 (1899), 10, 45, 53; Compt. rend. 
11% (1894) 37; Bull. Soc. chim. (3) 9 (1893), 629. 

*) G. ANnpRE, Compt. rend. 98 (1881), 58, 59. 

*) E. Beckmann, Journ. prakt. Chem. (2) 27 (1883), 132, 150; Ber. 14 


(ISSL), 2156. 
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ei Anwendung der Athylenoxydmethode entsteht die Substanz nur 
jann rein, wenn man Athylenoxyd in einen Uberschu8 von Barium- 
‘odidlésung einleitet. LaBt man dagegen einen UberschuB von 
\thylenoxyd auf Bariumjodidloésung einwirken, so fillt fast reines 
ariumhydroxyd aus den Ansitzen aus. 


Experimentelles 

Die Bearbeitung der basischen Erdalkalihalogenide ist dadureh 
erschwert, daB es unmdglich ist, die Verbindungen umzukristallisieren. 
Die Substanzen zersetzen sich beim Zusammenbringen mit Wasser 
unter Bildung von Hydroxyd und Erdalkalihalogenid. Die Ab- 
trennung der anhaftenden Halogenide von den Niederschliigen der 
hbasischen Salze kann nur durch Auswaschen mit eiskaltem, absolutem 
\lkohol vorgenommen werden. Sind auch die neutralen Halogenide in 
\lkohol unléslich, so ist eine Reinigung weiterhin erschwert, wie es be! 
der Verwendung des Bariumchlorids der Fall ist, da diese Verbindung 
mit Alkohol nicht ausgewaschen werden kann. Die Fehlergrenze der 
analytischen Daten ist hiernach zu beurteilen. Sie ist in der vorliegenden 
\rbeit immerhin vielfach enger als in den Angaben der Literatur. 


1. Ca[3Ca(OH),]Cl,-11H,O (Blattchen) 

In 25 em*® 40° ige Calciumchloridlésung!) werden in miabig 
raschem Strom unter Kiihlung mit Eis 25 g Athylenoxyd eingeleitet. 
Die Lésung, aus der zunichst kein basisches Salz ausfallt, wird uber 
Nacht bei + 4°C aufbewahrt. Das dann abgeschiedene, glitzernde 
Kristallblattchen bildende Salz wird abgesaugt, mit kaltem, absolutem 
Alkohol und mit Ather gewaschen. Man trocknet kurz im Vakuum 
ber Natronkalk. 


Analyse: Gefunden: serechnet: 
Kristallwasser 37,8°/, 37,3°/, 
Chlor 13,5°/, 13,4°/,, 
Calcium 30,2°/, 30,2°/, 
Alkalimetr. titrierbares Calcium 22,1°/, 22,6°/, 


2. Ca(OH)CI 


Man verfuhr wie unter 1. beschrieben, benutzte aber statt eme: 
10°/,igen Calciumchloridlésung eine solehe von 60—65°/, CaCl,-Gehalt. 
Bald nach dem Beginn des Einleitens schieden sich 2¢ klein aus- 
gebildete, z. T. spharoidisch angeordnete Nadeln des Salzes aus. Dy 
Mallung wurde nach Beendigung des Einleitens abgesaugt und wr 
oben mit kaltem, absolutem Alkohol und mit reinem Ather gewaschen. 


*) Es sind volumprozentige Lésungen gemeint. 
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Analyse : Gefunden: Berechnet : 
Kristallwasser Spuren — 
Chlor 37,1°/5 38,3°/, 
Calcium 42,7°/, 43,3°/, 
Alkalimetrisch titrierbares Ca 20,7°)/5 21,6°), 


3. Ca[3Ca(OH),]CI,-11H,O (Nadeln) 

Die nach dem Absaugen der Kristalle beim vorhergehenden Ver- 
such verbleibende Mutterlauge wurde mit 50 em? 96°/,igem Alkoho!| 
versetzt und iiber Nacht stehen gelassen. Sehed sich sofort be) 
Zugabe des Alkohols eine geringe Menge Niederschlag ab, so wurde 
dieser abfiltriert und das Filtrat zum Kristallisieren aufgestellt. Am 
andern Morgen lag die Substanz in schén glitzernden Nadeln vor und 
wurde abgesaugt. Nach dem Waschen mit Alkohol und Ather ver- 
bheben vg basisches Salz. 


Analyse: Gefunden: Berechnet: 
Kristallwasser 37,6°/, 37,3°/5 
Chlor 12,8°/, 13,4°/, 
Calcium 30,3°/, 30,2°/, 
Alkalimetrisch titrierbares Ca 22,4°/, 22,6°/5 


Die Verbindung hat dieselbe analytische Zusammensetzung wie 
die unter 1. beschriebene. Sie unterscheidet sich von 1. nur durch 
die Kristallausbildung. Der Wasserdampfdruck scheint gréBer zu 
sein als bei 1. 

Beide Substanzen wurden unter gleichen Bedingungen in Thermostaten bei 
50° im CO,-freien Luftstrom stehen gelassen. Der Kristallwassergehalt war bei 

Verb. (1) von 37,8°/5 auf 29,0°/, 


Verb. (2) ., 37,6°/, .,  8°/, zuriickgegangen. 
4. Ca[3Ca(OH),]Br,-11H,O 
In 25¢em* einer 70°/,igen Caletumbromidlésung wurden unter 
Kuhlung mit Kis 25 ¢ Athylenoxyd gasformig eingeleitet. Es erfolgte, 
besonders reichlich beim Stehen tiber Nacht, Abscheidung schon 
vlitzernder Blittchen in einer Ausbeute von 14¢. Verfahrt man zur 





Darstellung der Verbindung so, da’ man 7 em* emer konzentrierten 
Calciumbromidlésung mit 10 em* 30°/jigem, waBrigem Athylenoxyd 
versetzt, so scheidet sich die Substanz nicht in Blattchen, sondern in 
Nadeln ab; es besteht also eime Analogie zu der entsprechenden 


Chlorverbindung. 


Analyse: Gefunden : Berechnet: 
Kristallwasser 32,3°/, 32,0°/, 
Brom 24,8°/, 25,8°/, 
Calcium 25,1°/, 25,7°/, 


Das Kristallwasser wird bei 13-sttindigem Stehen bei 50° im CO,-freien Luft- 


strom nicht abgegeben. 











W. Ziese. Gewinnung von basischen Erdalkalihalogeniden usw. “1 


5. Sr(OH)CI-4H,0 


In 25 cm* einer bei 0° gesattigten Losung von Strontiumehlorid 
wurden 25 cm Athylenoxyd eingeleitet (Kihlung mit Kis). Hierbe: 
fiel kein Niederschlag aus und es bildeten sich 2 Sechichten von 
\thvlenoxyd und Strontiumchloridlésung. Nach 15stiindigem Stehen 
bei —4°C hatte sich etwa 1g schuppenférmige Kristalle ab- 
seschieden. Diese bestanden vorwiegend aus Strontiumhydroxyd, 
verunreinigt mit etwas basischem Salz. Man saugte ab und gab zu 
der Restlésung soviel 96" 9 igen Alkohol., bis das Volumen der Losuny 
aufs Doppelte bis zweieinhalbfache vergréBert war. Dann le’ man 
24 Stdn. bei Zimmertemperatur stehen. Etwa sofort oder schnell 
nach der Alkoholzugabe abgeschiedene Flocken wurden abfiltriert. 
Nach 24 Stdn. hatten sich schéne lange Prismen von basischem 


Strontiumehlorid abgesetzt; 3,5 g. 


Analyse: Gefunden: Berechnet : 
Versuch | Versuch 2 
Kristallwasser 333°), 33,5°/, 33,9°/, 
Chlor 16,0°/,, 16,6°/, 16,7°, 
Strontium 408°) 40,7") 41,3°/, 


6. Sr(OH)Br-4H,0 


Beim Einleiten von Athylenoxyd in konzentrierte Strontium 
bromidlésung fielen gewohnlich Gemische von basischen Salzen aus. 
In diesen tiberwog die Verbindung Sr(OH)Br-4H,0O, die in kleinen, 
vedrungenen Nadeln fast rein erhalten werden konnte, als man in 
25 em bei 0° zu 80°), gesittigte, also entsprechend mit Wasser ver- 


Nacht stehen he und am andern Morgen aufarbeitete. Ausbeute 4 wu. 


dinnte, gesiéttigte SrBr,-Losung 25g Athylenoxyd eimleitete, uber 


Analyse: Gefunden: sJerechnet : 
Kristallwasser 27,5°/,, 28,1°/, 
Brom 29,0°/,, 31,1°/, 
Strontium 33,6" 5 34,2°/, 


7. Strontiumjodid und Athylenoxyd 


Beim Einleiten von 25g Athylenoxyd in eine konzentriert: 
SrJ,-Lésung, die 15 g Strontiumyjodid enthielt, flelen 6 g Strontium. 
hydroxyd in mikroskopischen Tafeln aus. Es lag die Verbindung 
Sr(OH)o°S8H,O vor. 

8. Ba(OH)Br-2H,0 


In 25 em? einer mit Eis gekiihlten konzentrierten Bariumbromud- 


lésung wurden 25 g Athylenoxyd eingeleitet. Es waren nach 15stun- 
digem Stehen bei 5° C insgesamt 2.4 ¢ kleine tafelformige Kristall 


- 
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ausgefallen. Man saugte ab und gab zu der Mutterlauge 50 cm® 
90°/,igen Alkohol und 10em* Aceton. Nach 2stiindigem Stehen 
hatten sich nochmals 3 g perlmutterglinzende Blattchen des basischen 
Salzes abgeschieden, die ebenfalls abgesaugt und fiir sich analysiert 
wurden. Ihre Reinheit wbertraf die der 1. Fallung. 


Analyse: 2. Fallung: Gefunden: Berechnet: 
Kristallwasser 13,5°/, 13,3°/, 
Barium 49,5°/, 50,8°/, 
Bre ym 29,7°/. 29,6°, 0 


9. BaJ(OH)-4H,0 
In 5em* emer konzentrierten Bariumjodidlésung wurden 2 g 
\thylenoxyd eingeleitet. Ks fielen 2g kurze geriefte nadelférmige 
Prismen des basischen Salzes aus, die abgesaugt, mit Alkohol ge- 
waschen und analysiert wurden. 


Analyse: Gefunden: Berechnet : 
Kristallwasser 20,3°/, 20,4°/, 
Barium 38,6°/5 38,9°/, 
Jod 36,3°/ 35,9" /5 

Zusammenfassung 


Kis wurde gezeigt, dab man einige wohldefinierte, basische Erd- 
alkalihalogenide in befriedigender Reinheit vorteilhaft dadurch 
herstellen kann, daB man in wiaBrige Erdalkalihalogenidlésungen 
\thylenoxyd unter bestimmten Bedingungen einleitet, wobei das 
organische Oxyd in Athylenhalogenhydrin iibergeht, und die basischen 
Salze in Form von Niederschlagen ausgeschieden werden. 


Ludwigshafen a. hein, Biologisches Laboratorvum der 
l. G. Farbenindustrie Aktiengesellschaft Werk Oppau. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. November 1933. 








Ch. Bh. Roy u. Sh. Bh. Roy. Sehr wenig lésliches Phosphat usw. 208 


Untersuchung eines sehr wenigléslichen Phosphates 
aus Monazit von Orissa 


Von CHANDRA Buusan Roy und SHAsHANKA Buusan Roy!) 


Die vorlhegende Untersuchung kniipft an die Entdeckung von 
Monazit in einem schwarzen Sand von Satvaya = (Orissakiste, 
Bengalische Bucht, Indien) an, woriiber ein Bericht im Journ. Soe 
chem. Ind. (London) 1933 8S. 745 erschienen ist. Dieser Bericht 
hetont die technischen Verwendungsmoglichkeiten des Sandes, so 
daB auch hieriiber eimige Worte am Platze sind: 

..Die Probe bestand hauptsichlich aus Ilmenit (Ferrotitanat) 
und enthielt ungefihr 3°/, Monazit. Der angereicherte Brasilmonazit 
enthalt 5—7°/, ThO,, angereicherter Travancoresand enthilt 8 bis 
10°, ThO,, und eine Probe des schwarzen Sandes von Orissa lefert: 
nach Anreicherung im Laboratorium 7,9°/, ThO,. Die Untersuchun; 
uber den Wert der Orissalager wurde gleich nach der Kntdeckuneg 
vom Department of Geological Surveys, Indien, aufgenommen; das 
Lager soll sich etwa 25 Meilen entlang der Kiste erstrecken mut 
emer mittleren Dicke von 10” und einer Breite von 70’. Bei der 
chemischen Untersuchung des Monazits wurde gefunden, dai in de 
sisulfatschmelze des Monazits sich ein sehr wenig loslicher Stoft 
bildete. Die Untersuchung dieses Stoffes ist der Gegenstand der 
vorhegenden Mitteilung. Da sich das Material gegen die gewohnlichen 
analytischen Reagenzien ziemlich merkwirdig verlielt, wurde ein 
Versuch gemacht, die Basis festzustellen. Nach umfangreichen und 
sehr sorgfailtigen qualitativen Priifungen und nach Ausschaltung 
aller sonst mdglichen Elemente sowie nach einigen quantitativen 
Bestimmungen kam man vorlaiufig zu dem Ergebnis, dal hier ein 
Phosphat von Zirkonium oder von einem nahe verwandten Klement 
vorlage oder vielleicht ein Gemisch von beiden. 

Die Untersuchung begann im Dezember 1922, und es wurden 
Proben des aus dem refraktiren Material erhaltenen Chlorides an 


') Aus dem englischen Manuskript iibersetzt von |. Korre., Berlin. 
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die Herren Dr. Costgr und von Hevesy im Jum 1923 nach Kopen- 
hagen und an Prof. Kamra Prasap, Patna College (jetzt Science 
College, Patna, Indien) im Juli 1923 gesandt. Der Bericht aus 


Kopenhagen bestitigte unsere Schliisse in gewissem Umfang: Er 


stellte fest, daB die geglihte Probe etwa 2°/, Hafniumoxyd enthielt ; 


das neue Element, Hafnium, war erst wenige Monate vorher (Januar 


1923) entdeckt worden. 


Kurze Beschreibung der Verfahren 
zur Herstellung von Verbindungen aus dem refraktaren Phosphat 

Monazit wurde wiederholt mit Bisulfat aufgeschlossen, bis alle 
seltenen Erden entfernt waren; Rickstand mit Kaliumearbonat 
veschmolzen, Alkali ausgewaschen, Schmelze wiederholt, Riiekstand 
in starker Salzsiure gelést. Das Hydroxyd der Base wurde mit 
Ammomnak gefallt, filtriert, gewaschen und in Schwefelsiure gelést. 
Nach Zusatz von Wasserstoffperoxyd wurde die Base mit Natrium- 
phosphat gefaillt, und das Gemisch blieb emen Tag lose verschlossen 
an emem kuthlen Ort stehen. Der Niederschlag wurde abgesaugt 
und gewaschen. Die Phosphorsiure entfernte man durch Schmelzen 
mit AufsehluBmittel. Den Riickstand sechmolz man mit KHSO,. 


lie Base wurde gefallt, gewaschen und in H,SO, gelést, darauf 


nochmals als Phosphat gefallt und in ahnlicher Weise weiter behandelt, 
bis alles Titan entfernt war. Das Hydroxyd wurde in Sulfat ver- 
wandelt, aus dessen fast neutraler Lésung durch Wasserstoffperoxyd 
(100 Vol.) das Hydroxyd der Base wieder gefallt wurde. Dies wurde 
schlieBlich m Sulfat oder Chlorid verwandelt, wie weiter unten an- 
vegeben Ist. 

Die Kimzelheiten der qualitativen Priifung zur Identifizierung der 
Base werden fortgelassen. 


Reaktionen und charakteristische Eigenschaften ihrer Salze 

Oxyd: Sehwachgelb, hart, beim Erhitzen starker gelb. 

Hydroxyd: Weber, schwachbliulicher Niederschlag, dem 
\luminiumhydroxyd aihnlch. Entsteht bei Zusatz von Ammoniak 
zu einer Salzlésung. Loéshch m HF; das frisch gefallte Hydroxyd 
lost sich auch in Natriumbicarbonatlésung. Es wird auch gefallt 
bei Zusatz von Wasserstoffperoxyd (100 Vol.) zu eimer fast neutralen 
Sulfatlésung. 

Chlorid: Wird erhalten durch Lésen des Hydroxydes in einer 
moglchst kleinen Menge HCl, und Eindampfen bis zur Kristallisation. 


In Wasser unter Erwairmung leicht léslich zu einer gelben Fliissigkeit. 














Ch. Bh. Roy u. Sh. Bh. Roy. Sehr wen losliches Phosphat usw. %O5 


Das gelbe Chlond zeigt zwei verschiedene Kristallformen: lang 
Nadeln und kurze breite Kristalle. Die Kristalle sind makroskopiseh 
denen der Pikrinséure ahnlich. Beim Erwirmen vertieft sich die 
Farbe zu Rot. Die Kristalle kénnen fast farblos erhalten werden. 
wenn man das Salz einige Tage im luftleeren Raum tiber Atznatron 
aufhebt. Das Chlorid ist fast unléslich in starker Salzsiure. In ver- 
dinnten Lésungen bildet sich ein Niedersechlag von basischem Salz. 

Sulfat: Die Kristalle sind nicht so gut ausgebildet wie beim 
Chlorid. Wird erhalten durch Auflésen des Hydroxydes in moglichst 
wenig Scehwefelsiure und schwaches Erhitzen der Losung in einer 
Platinschale; nach Entfernung der freien Saéure, wenn die Schwefe! 
siiuredimpfe aufhéren, wird das Gewicht konstant; allerdings zeigt 
die Analyse des Salzes, daB auBer SO, und der Basis noch ein andere: 
Bestandteil vorhanden ist. Das Sulfat ist auBerordentlich hygro- 
skopisch, wei gefarbt und zeigt grobe Neigung zur Bildung basische 
Salze. Es bildet ein unlésliches Doppelsulfat mit K,SO,, das sich 
in Saéuren lost. 

Phosphat: Bildet sich, wenn das Sulfat in sehwefelsaurer 
Losung mit Natriumphosphat gefallt wird: flockiger weiber Nieder- 
schlag, auch nach Glihen weiB; hart. 

Jodat: Neutrale Sulfatlésung hefert mit Jodat emen weiben, 
nicht kristallisierten Niederschlag, der der Fallung mit Wasserstoff 
peroxyd ahnlich ist. 

Die Unterschiede in den Eigenschaften der Verbindungen diese: 
Base gegeniiber Zirkon, auch unter Beriicksichtigung des geringen 
Gehaltes an Hafnium, sind die folgenden: 

1. Das frisch gefaillte Hydroxyd lést sich zum groBeren Teil 
in Natriumbicarbonatlésung; dies Verhalten ist in der Literatur fin 
Zirkonverbindungen nicht erwahnt. 

2. Chlorid oder Oxychlorid der Base bilden gelbe WKristalle und 
liefern eine gelbe Lésung. Beim Erhitzen vertieft sich die Farbe zu 
rot. Zirkonoxychlorid wird als farblos beschrieben, und soweit wir 
feststellen konnten, wird auch Hafniumoxychlorid als farblos an 
zusehen sein. 

3. Das Oxyd ist schwachgelb; seine Farbe vertieft sich bei 
Krhitzen; dies Verhalten zeigen weder Zirkonium- noch Hafniumoxyd. 
Unter den gewihlten Versuchsbedingungen konnte Titan nur in 
kleinen Spuren vorhanden sein, welche die ausgesprochene Farbung 
beim Erhitzen nicht bedingen konnten, und welche auch nicht dy 
schwache Gelbfirbung des kalten Priparates erkliren. 
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Kinige Zahlen, welche bei einer vorliufigen Bestimmung de. 
Aquivalentgewichtes am Sulfat erhalten wurden, sind unten mit- 
geteilt. Es wurde alle mégliche Vorsorge getroffen, um die Reinhei: 
der Priparate zu sichern. Das Sulfat wurde hergestellt durch Auf- 
losen der Base in mdéglichst wenig Schwefelsiure, Verdampfen dey 
Losung in emer Platinschale und Entfernung der letzten Spuren 
Schwefelsiure itiber einer sehr kleinen Flamme. Die Wagung des 
Salzes erfolgte, wenn nach fiinfstiindigem Erhitzen keine Anderun: 


des Gewichtes mehr eintrat. 





Gew. d. Sulfates in g RO, SO, 
a 0,734 0,312 0,377 
Il. 0,438 0.535 


Das Atomgewicht ergibt sich zu 100,4 1m ersten und zu 99,0) 
im zweiten Fall. Zirkon hat das Atomgewicht 91,2. Die Gegenwart 
von Hafnium (1,5—2°/, nach v. Hevesy), welches von Zirkon nur 
schwer abzutrennen ist, kénnte eine kleine Steigerung des Atom- 
vewichtes hervorrufen, aber nicht den groben Unterschied erklaren. 

Die spektralanalytische Untersuchung des Chlorides erfolgte 
durch Professor Kamra Prasap in Patna. Seime Beobachtungen 
und Folgerungen sind spaiter von Prof. Hopkins (Illnois University) 
bestatigt worden. 

Die spektroskopische Untersuchung bewies endgiltig die Gegen- 
wart von “Zr, Hf und Ti. Nach der Entfernung der seltenen Erden 
und des Titans nach chemischen Verfahren sollte die Substanz nur 
Zr, Hf und Spuren Ti enthalten. Aber die chemischen Eigenschaften 
der oben beschriebenen Verbindungen aus dem refraktéren Phosphat 
sowie die Bestimmungen des Atomgewichtes stimmen hermit nicht 
uberein. Wir wiirden fiir eine mégliche Aufklarung dieser Differenz 


dankbar sein. 


Wir danken verbindlichst den Herren Prof. Kamra Prasap, 
Patna, Prof. Hopxrys, Illinois University, Prof. Coster und v. HEvEsy, 
K\openhagen, sowie den Leitern der Chemischen Institute von Sabour 


und Patna. 


Patna, Science College, Chemical Laboratory, Sabour. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Juli 1933. 














H. Benrath. Léslichkeit des Kupfer-2-chlorids in Wasser usw. YT 


Uber die Léslichkeit des Kupfer-2-chlorids in Wasser 
und die Umwandlungspunkte seiner Hydrate 


Bemerkungen zu der gleichnamigen Arbeit von Ericn Boyr 
Von Hanna BENRATH 


Im vorigen Jahr ist von mir eine Arbeit uber die Polythermen 
der terniren Systeme CuCl,—(LiCl).—-H,O und NiCl,—(LiCl),-H,O er- 
schienen.') Wenn man Léslichkeitspolythermen von Salzgemischen 
aufstellen will, so ist es selbstverstindlich, dab man sich zuniichst 
mit den Léshchkeitspolythermen der reinen Salze auseinandersetzt. 
In genannter Arbeit habe ich zwar die Polythermen der Systeme 
LiCI-H,O und NiCl,-H,O zwischen 0° und 100° gegeben, hielt es 
aber fiir unnétig, auf die Léslichkeitspolytherme des Kupferchlorids 
niher einzugehen, da, wie ich damals angab, meine Léslichkeitswert« 
fiir Kupferchlorid mit denen der LaNnpour-BorNsrein’schen Ta 
bellen?) gut iibereinstimmen, und ich auberdem, gestiitzt auf Meyer 
HOFFER?) und Foorsr‘*), annehmen konnte, daf{ in dem ganzen Inter- 
vall zwischen 0° und 100° nur ein eimziges Hydrat, nimlich CuCl,: 
2H,O, als Bodenkoérper bestiandig ist. 

Zu dieser Feststellung setzt sich nun EK. Boye’) in Widerspruch, 
indem er fiir das Gebiet von 0—100° vier Hydrate des Kupfer- 
chlorids als stabile Bodenkérper angibt, naimlich: das Tetrahydrat 
zwischen 0° und 15°, das Trihydrat zwischen 15 und 25,7°, das Di- 
hydrat zwischen 25,7 und 42,2® und schheBlich das Monohydrat 
oberhalb von 42,2°. Wie er die Umwandlungspunkte und die Zu- 
sammensetzung der Bodenkoérper ermittelt hat, geht aus der Be- 
schreibung nicht hervor. Eine Angabe aber beleuchtet die Sachlage: 
Herr Boyer glaubt, daB sich bei einstiindiger Rihrdauer ein wirk- 
liches Gleichgewicht einstellt. Dieser Angabe muB ich widersprechen. 

') H. Benratu, Z. anorg. u. allg. Chem. 205 (1932), 417. 

*) LANDOLT- BORNSTEIN, Phys. Chem. Tabellen, 5. Aufl., 1, 650. 

3) W. MEYERHOFFER, Sitzungsber. Akad. Wiss. 101, [1b, 621; Monatsh 
13 (1893), 736. 


4) H. W. Foorr, Journ. Am. chem. Soc. 45 (1923), 665. 
*) E. Bove, Z. anorg. u. ally. Chem. 215 (1933), 75. 
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Wenn sich nimlich Bodenkorper, die ,,in reichlicher Menge* zugegen 
sind, umwandeln sollen, so stellt sich das Gleichgewicht je nach der 
Temperatur manchmal erst nach Tagen oder Wochen ein. Da weder 
MeryernHorrer noch Foorr Analysen des Bodenkérpers angeben, so 
habe ich nach dem Erscheinen der Boyr’schen Arbeit die Be- 
stimmung ber 0° nachgeprift. Ich fand, dab aus whbersittigter 
Losung, wie Herr Boye angibt, beim Abkihlen auf 0° ein héheres 
Hydrat ausfallt. Setzt man aber dieses Salz mit der dazugehdérigen 
\lutterlauge in den Eisthermostaten und laBt es langere Zeit riihren, 





so setzt sich es im Laufe von mehreren ‘lagen vollstandig in das Di- 
hydrat um. In emer mit Dihydrat angesetzten Probe blieb der 
Bodenkorper unverindert. Der Léslichkeitswert war bei beiden 
Proben der gleiche (40,80°/, bzw. 40,84°/, CuCl,; Foote 40,92°/,, 
Boys 40,79, CuCl,). Die Analyse des feuchten Bodenkérpers ergab 
hei dem in der Kialte schnell abgesaugten urspriinglichen Dihydrat 
2.3 Mol Wasser, bei dem sehr klein kristallisierten, infolgedessen viel 
Feuchtigkeit zuriickhaltenden umgesetzten Salz genau 3 Mol Wasser. 
Daraus ist ersichtlich, daB stabiles Tetra- oder Trihydrat bei 0° nicht 
vorliegt. Unter 0° mag ein héheres Hydrat bestiandig sein, von 0° ab 
jedenfalls ist nur das Dihydrat stabil. DaB ein Monohydrat unterhalb 
von 100° nicht auftritt, geht daraus hervor, daB sowohl bei 50° als auch 
bei 99° unter Ldésungen, die neben Kupferchlorid noch Lithium- 
chlorid enthalten, nur das Dihydrat bestandig ist.‘) Auch aus 
Griinden der Analogie ist die Existenz eines Mono-, ebenso wie die 


2 
* 


e 


eines Trihydrates unwahrscheinlich, da die dem Kupferchlorid ahn- 
lichen Chloride des Kobalts, Nickels und Mangans unter thren 
Lésungen auch nur 2, 4 oder 6 Mole Wasser haben, nicht aber 1 oder 


RE EO 


3 Mole. Was endlich das von Boyr angegebene Diagramm anbetrifft, 
so wurde danach der Léslichkeitskoeffizient der Hydrate mit sinken- 
dem Wassergehalt steigen, waihrend er nach den Gesetzen der Thermo- 
dynamik fallen miiBte. Ich muf also aus allen diesen Griinden die 
Behauptung aufrecht erhalten, daB zwischen 0° und 100° nur das 
Dihvdrat des Kupferchlorids bestindig ist. 


') H. Benratnu, |. c.; vel. auch die Darlegungen von H. W. Foorer, |. c. 


Aachen, Anorganisches und elektrochemisches Laboratorvwm der 


Technischen Hochschale. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Dezember 1933. 


